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Valenz- und Deformationsschwingungen mehratomiger 
Moleküle. IM. 
Methan, Acetylen, Äthylen und Halogenderivate. 
Von 
R. Mecke. 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Heidelberg 
Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 1. 32.) 


Zur Diskussion stehen hier die Moleküle C,H, (Molekültypus } x—i ) 
CH, nebst zehn Halogenderivaten (Molekültypus Y,XZ,). CsH, (Molekültypus 


Y„X—XY,) nebst vier Chlorderivaten. Soweit Raman- und Ultrarot-Messungen 
vorlagen, liess sich leicht eine Deutung der Spektren bringen. Die Eigenschaften 
der einzelnen Eigenfrequenzen werden ausführlich diskutiert 


In den früheren Arbeiten!) hatte ich versucht. Wege aufzudecken, 
die vielleicht zu einer vollständigen Analyse der Schwingungsfrequenzen 
mehratomiger Moleküle und so zur Auswertung des reichhaltigen Ma 
terials an Raman- und Ultrarot-Spektren führen können mit dem 
Endziel einer spektroskopischen Stereochemie. Diese Wege waren ge 
kennzeichnet einmal durch das Bestreben, jede Eigenfrequenz des 
Moleküls durch einen bestimmten Schwingungstypus zu charakteri 
sieren und dann durch die Forderung, die Grösse solcher Eigen 
frequenzen so sicher abzuschätzen, dass ihre richtige Identifizierung 
im RAMAN- und Ultrarot-Spektrum gewährleistet werden kann. Ist 
dieses erreicht, so ist es nicht mehr schwer, daraus dann weitere 


Schlüsse über den sterischen Aufbau des Moleküls zu ziehen 


Zu diesem Zweck wurde. um nochmals auf das Wesentliche hinzuweisen, 
zunächst ganz allgemein eine Unterteilung der Eigenfrequenzen in Valenzschwin 
eungen und in Deformationsschwingungen vorgenommen. Bei der bildlichen Dar 
stellung derartiger Schwingungen wurde dann angenommen (ein in erster Näherung 
immer erreichbarer Grenzfall), dass die Schwingungsrichtung der Aussenatome streng 
entweder in Richtung der Valenz (»-Schwingung) oder senkrecht dazu (ö-Schwingung) 
liegt. Liegt ferner im Molekül mindestens eine Symmetrieachse vor (was in den 


zur Untersuchung gelangten Molekültypen bisher stets der Fall war), so unter- 


I) R. MEcke&, Z. Elektrochem. 36, 589. 1930. Z. Physik 64, 173. 1930 Bi 
sonders Leipziger Vorträge 1931, Molekülstruktur, 8. 23. Valenz- und Deformation 
schwingungen, I. und Il. Mitteilung (Z. phvsikal. Ch. (B) 16, 409, 421. 1932) 


Z. physikal. Cheı Abt.B. Bd. 17, Heit 1 
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doppelten Symmetrie im Molekül (Achsensymmetrie und Spiegel- 
symmetrie in bezug auf eine Ebene senkrecht zur Molekülachse) ist 
eine strenge Separierung einmal der »v- (x-) Schwingungen [Koordi 


naten!) Ar,, Ar,, Ar,| und ö- (o-) Schwingungen (Koordinaten Ag,, 


Ig:) und dann der s- (Koordinaten Ar, Ir, Ag, —Ag,) und 
a-Schwingungen (Koordinaten Ar,— Ar, Ay, Ip.) möglich. Von 
y x X y 
% .>— — > et. .. 

. ds 
) m 


Fig. 1. Normalschwingungen des Acetylens. 

den Wechselwirkungen kann man wegen der Unsymmetrie die zwi 
schen der Ü—H- und € C'-Bindung nicht feststellen, wie es ja auch 
bei dem durchaus ähnlich gebauten HUN-Molekül der Fall war. Dass 
diese Wechselwirkung aber vom gleichen Betrag wie dort ist, zeigt 
schon der Vergleich der entsprechenden Frequenzen (HUN: 3290 und 
2090, C,H,: 3280 und 1975). Auch die b-Werte dürften von gleicher 
Grössenordnung sein (— 1 Volt). Die Wechselwirkung zwischen den 
beiden C—H-Bindungen schreiben wir ebenso wie wir es beim sym 
metrischen Y—X—Y-Molekül getan haben: 

Basen ——) 


P & (Ag, Io,) + Ü | Iq 
die die Separierung in einen symmetrischen und einen antisymmetri- 


schen Teil bereits berücksichtigt. Die vier Teillösungen im Potential 


ansatz lauten dann: 


f} Ir 
vs, An+Ar, PB=2%k, +c) (Ü) +2, (7) 
2 r, y 
Ir,\? 
v(a), Ar, Ir, P,=2(k,-c)\ - (2) 
ls), Ip, Ip, r i 2(b Cops) Io; 
Ola), Ip, ) lg es Pi 2(b BD lo; 
I) Wir indizieren die beiden } X-Valenzen mit 1 und 2, die X X-Valenz 


mit U, 
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Führt man wieder die Abkürzuneen deı Bindungsfrequenz 


>k >k 
In | und 2ro | rt und der relativen Koppelungs 
heträg: und ein so lauten die Lösungen mit 
, k 
y 
| 
Ypl —y) ;(a)= w,Vpß 
s R p(l 2 3 
Ir o,| I e | = 
) 2 2 ) | } 
R N > 1 | \ | \ 
Bei Vi ıchlässigung der Koppelungsglieder gilt daher näherungs ‘ 
WU 
r. a N N ) 
\ } = j 
ß 4 
Mn % "3 
de f [ = \ 


te Auswahlregeln abgeleitet 


Ultrarot die folgenden (einfachsten) Kombina 


Ile esage] ASS N { l ve] 
t101 ETW Ic sınd 
\ \ S/« 3 N ) N ISW 
{ ch 208 2 )(8 s) und andere ’ 
| Rax AN SPekti ım * les Gases sınd R ınd R rwarteı 
l htet wordeı Die fünf Eigenfre juenzen des Acetvlens 
S 1 nk eutig Testgelegrt Tabelle 1 und 2 Drineen dıe geger 
4 ’ ; y , | 1; | rt > E; 1’ * + 
ion Wert aus HCN-Molekül (k, — 20 Volt). so lassen sich k, uı 
N IM Is T ar eicht nschatzel h hat wıede wie 
vart W len für die Dreifachbindung tvpischen Wert N 
69 Volt K peluneselieder der beiden ( H-Valenzeı tere 
se W e] ı ın Grie | nry | Dei Ks htıet N Ssp] 
lent X ES lers kann das Glie 
e N 
ıKTIS ıchlassıqt we { es noch 1 e Fehlergrenzen fällt 
i er w ’ 
\ul 1 ra st { e rt e H-Freaueı ind daher Tur dıese 
B Q kte stisel Weren des grossen Massenunterschieds 
kaı IM N) 1 S als ( H Frei uenz2 ıuflgefasst wera 11 I 
v; x Q ISTY <? F Is } y ıikter xt ıs hr { f Fr: or ’ 
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Valenz- und Deformationsschwingungen mehratomigeı ki 
Tabelle 1. Ultrarot- und RAMAN Spektren des Acetvlens und 
Athvlens!) 
C,H 1; 
1371 u 729'27 da 105 u 919 } 
153 13285 Ya d 695 1443'9 } 
18 264132 Ja 529 18897 
ri) 26697 ' 188 20470 ) 
72 IH830 35 29882 
70 7022 } } 322 31074 
‚(9 327685 ı 258 12019 ) ) 
256 38979 ! J 51 132 
14 410920 d 222 15155 20 
214 165490 j ) j 210 47290 
19 5250 ria 0'872 114650 \ 
154 6500 N 3 
{ / 1342 (2 Ya 
1'04 9610 via 2 & 
ö 623 1; 
118 8450 (9) | via 1623 (15 
FON x ISS0 )/n.a 
(862 11593 ra N 
a NEAR: n 19 20 I 
0'789 1267559 I via 
3240 2 
Ra 1975 vo(8 Ra 3272 (1 
Ra 370 ı 
Tabelle 2 Moleküldaten des Acetvlens 
vo 1975 ds) 600 
3 370 dla) 729 
v(a) 3277 
voy (3200 2100 
rcy 108 r 119 10 
20 Volt 69 Volt 
1 1 
01 Volt 1 Volt 
) 
0005 005 
" Cps)r 023 Volt h+ 052 Volt 
= ()011 (026 
1) Ultrarotspektrum nach A. Levis und UH. MEYER, J. opt. Soc. Am. 16, 137. 
1928 (OsHs, CsH,). K. HEDFELD und R. MEcke, Z. Physik 64, 151. 1930 (C;H 
R.M. BADGER und J.L. Binper, Physic. Rev. 88, 1442. 1931 (U,H,). RAaMAaN 
Spektrum von ('sH;: Dickissos, R. T. DırLox und F. Raserti, Physic. Rev. 34, 
>82. 1929. Die Deutung der Ultrarotbanden unterhalb 2°4 u ist wegen der vielen 
Kombinationsmöglichkeiten nicht ganz gesichert. So lassen sich z. B. beim (,H 
die Banden 1'54 und 0'789 letztere sehr genau ausgemessen) besser als 2r (a) 





R. Mecke 


b) Typus Z,X}Y, (Methylenderivate H,CY,). Bei der Be 
handlung von Methan und seiner Halogenderivate fangen wir zweck 
hier von den dreiatomigeı 

Für diese hatte ich bereits 


mit den Diderivaten an. da wiı 


MmMassıg il 
Radikalen Z,X und X Y, ausgehen können 
N n Arbeit den Potentialansatz aufgestellt. der nebeır 


ın der vorhergehende 
ne : a: 
den Bindungswerten & drei Koppelungesgelieder b und n enthielt! 
! ] 1 
i ı 
J 1 - '  - 
l } - ] 1 } 2 er. | I zn 1y 
reten nun diese beiden Ra- } 
R ııKkale zu eıner ZA] Molekül 
x # gr 
i 
ısammen, so wırd sıch ıntolge deı 
.- >—a> gegenseitigen Rückwirkung eine 
stabıle (leichgewichtslare tı1S 
n; - En 
d x er . 
bilden. Hier beim Methanmodell 
> 
„ N letraeder) kommt nur diejenige 
. 
n Betr icht wo dıe beiden dur: n 
> »> — .. X 
Z,X und X} edineten Eben« 
N y ıfeina ler ry kre ht stehe , 
n siehe |} > IDie erenseitire 
\ « 4 i nn „.Cc in 
> * “+ 
Rückwirkung |} n ierneı ! ’ 
x Eu 
k [> I \ 
Rt D } a: 1AasS SQ € K ınstza tg 
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u ERE 
in der Y,X- und entsprechend eine ähnliche „ 5b.(4Ag Iy,)?® in der 


Z,X-Ebene zuschreiben!). Daneben muss aber noch eine Festigkeit 


d[Ay Iy,]® gegenüber einer Verdrillung von Y, gegen Z, um 


1 i 


die Molekülachse eingeführt werden. Ist also d=0, so ist Y,X gegen 
über Z,X frei drehbar. Neben diesen drei Grössen 5b’. b’ und d kämen 
dann noch die Wechselwirkung der Dipolkräfte in Betracht, von denen 
wir hier der Einfachheit halber nur die Wechselwirkung in Richtung 


I l . 
der Molekülachse e, | ; | 4 )| hinschreiben wollen. Der Einfluss deı 


Rotation soll wieder vernachlässigt werden Durch diese Rück 
führung der Wechselwirkung der X— Y- und Z-X -Bindungen auf solche 
Koppelungsglieder wird neben einer gewissen Anschaulichkeit vor allen 
Dingen erreicht, dass die Berechnung der neun Eigenfrequenzen sich 
streng in vier Teillösungen zerlegen lässt. Dass dieses Verfahren auch 
berechtigt ist, muss selbstverständlich erst die Erfahrung zeigen 
Zunächst können wir die vier z-Schwingungen » (m). v_ (m). 6 (z) 


und ö.(z) abtrennen, deren Potentialansatz mit den Koordinaten 





l 1 l 
> N Ir, Ir). lr ai Ir, Ir,) lg N lg, 1 y,) 
1 
lg „(Ag, Is). lautet 
P,=2kl) +26 li) +20 7 
2k,| y | +2k,| \ +25b,49 2b4g | 
. /r - m } I 
2: sınq COS q 12 + 28 sin, COSgQ 'e| Ä 6b 


t: [sin cos g lg | 





sın q COS g lq | 


Ferner lassen sich die vier o-Schwingungen zerlegen in zwei 
Schwingungen vr, (0) und 6 (0). die in der YX,-Ebene liegen mit dem 


Potentialansatz 


Ir\2 Ir ° er 6 
P 2k ) . ı + 2y [cos Q = r sıng lg | + - hi 1q Iy 5 f 
. : | I 
und den Koordinaten Ir ME Ir, Ir,) : lq 1 Iq N I ps) 
1 Dual \ Mi 
Iy s„ (Ay, — Ay,). und in zwei Schwingungen »v,(o) und ö6.(0), die 


in der XZ,-Ebene liegen mit analogem Potentialansatz (Vertauschung 


der Indices y und z). Als neunte und letzte Frequenz ist dann noch 


Siehe Anm. I 8.6 








| - ni ,. % 
= 
E + 
s 4 > . 
f 
ı + f % 
= N i : 
* 
f 
4 ° - j . | 
R h 
: 1 f > + 4 r 
>. 
E & 4 i . | 
f + ia, 
} u t 
F £ 
/ R 5 = f 
+ / r4 
/ £ / | 
- n p | 
+ , < ' b 
- r . £ u — 
* . = 
> . - / ' 
& N + ’ ! | ; 
— q 
+ 7 i | 
y . £ + - 
' , ’“ / 
- dd P l y. , 
» " r “ n 2 i 
2e 4 L F E 
4 r - 
+ N 
— E E - | 
. / E 
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4 “ “ 
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" 4 4 e i 
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- f) / > 
L. wi f 2 
L | 
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Näherung vernachlässigen, es ist dann sowohl F = als auch F_=0 
eine Näherungslösung, d.h. es hat einen Sinn, von charakteristi 
schen z-Schwingungen des dreiatomigen X }Y,- und XZ,-Radikals zu 


1} 


sprechen. Die — CH,-Gruppe, wo diese Bedingung gut erfüllt 
ist, muss daher im Raman-Spektrum stets charakteristisch 
ıuftreten, und die Behandlung der Halogenmethvlen 
derivate in der vorhergehenden Arbeit als dreiatomige 
Moleküle war gerechtfertigt. 

Bei den vier o-Schwingungen führt die Berechnung auf etwas 


kompliziertere Ausdrücke, aber auch hier ist bei einer losen Koppelung 


Fee I} die v(o)-Schwingung für das betreffende Radikal charakteri 
k 


stisch und das Gleiche eilt bis zu einem gewissen Grade auch noch 
für die (beim dreiatomieen Molekül selbstverständlich fehlende) 
Schwingung. 

Unter diesen Gesichtspunkten ist es leicht, die vollständige Deu 
tung der Raman-Spekten der Methylenhalogenide zu bringen (Tabelle 5 


> 


bis 7 und Fig. 3). Allerdings konnte in keinem Falle die neunte Fre 
quenz, die der Drehung um die Molekülachse entspricht. gefunden 
werden. Daraus aber den Schluss ziehen zu wollen, dass die Radikale 
bis zu einem gewissen Grade frei um die Molekülachse drehbar sind 
ist selbstverständlich verfrüht, da die Frequenz sehr leicht RAMAN 
inaktiv sein kann. Es ist auch schwer. ihre Grössenordnung irgendwie 


abzuschätzen, wahrscheinlich wird sie auch durch die Rotation des 
Moleküls stark beeinflusst 


c) Typus Y,-X—}, (Methan und Tetraderivate). Vom 
Y,XZ, kommt man nun sofort zum Tetraedermolekül X Y,,, wir können 
sogar hier den molekulartheoretisch besonders interessierenden Fall 
behandeln, dass durch die Verschiedenheit der s- und p-Elektronen 
des Kohlenstoffatoms im Methanmolekül noch eine Symmetrieachse 
erhalten bleibt. Diese allerdings nur schwach ausgeprägte Achsen 
symmetrie wollen wir hier durch eine Verschiedenheit der Koppelungs 
glieder zum Ausdruck bringen, und so können wir auch hier von 
z- nd o-Schwingungen reden, nur werden wir sie jetzt nach dem 
vorhergehend Gesagten in s- und a-Schwingungen unterteilen. Die 


Lösung für die #-Schwingungen folgt direkt aus Gleichung (12) 


a) v(s): (8): Flo) + flo) 0 


h) via): Ola): Fo) fo) 0, 
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Wir können auch hier der in Gleichung (12) vernachlässigten 


Koppelung e,, leicht dadurch Rechnung tragen, dass wir in (10), (11) 
und (13a) für e die Grösse : &e,—e,,. In (13b) aber : £ e,,ein 
führen [siehe Gleichung (6)]. Ist e,=0. so erfolgt bei »(s) die Schwin 


sung streng in Richtung des Zentralatoms (das Molekül pulsiert). 
bei ö(s) ist dann die Schwingung genau senkrecht zur Y— X -Valenz. Bei 
den o-Schwingungen muss ferner aus Symmetriegründen », (0)= v, (0) 
d (0o)—=6d.(o) werden. Als Beweis für das Vorliegen einer Achsen 
symmetrie im Tetraedermolekül können wir also das Auftreten von 
sieben Eigenfrequenzen (an Stelle von neun im unsymmetrischen 
Molekül) ansehen: die drei Valenzschwingungen v(z, s). v(z, a). v(o) 
und die vier Deformationsschwingungen Ö(z, s). ölz,a), 5(0). ld). 
Liegt jedoch vollständige Symmetrie vor, so artet das Schwin 
gungsproblem weiter aus, denn jetzt wird v(o)=r(z,a) und ö(o) 
d(r.a),. öld)=Ölr. s). Selbstverständlich können wir dann auch 
nıcht mehr von 7- und o-Schwingungen reden, sondern wir erhalten 
nur die vier Eigenfrequenzen v(s), v(a@). ö(s) und ö(a), von denen v(s) 
einfach. ö(s) zweifach. v(@a) und ö(a) dreifach sind. In diesem Falle 
der vollständigen Entartung ist es auch zweckmässiger,. von einem 
etwas anders geformten Potentialansatz auszugehen, der dieser Svm 


metrie bereits Rechnung trägt 


En /r\° er 4 
P= Ik, ) +3 N dntdgi+ Am | 


A 14 
l x’ I? | x | 
> ) 7 | ) 7 ly | 
_ a “ 
Q Q bedeuten hier die sechs Tetraederwinkel X ' und » 


haben die gleiche Bedeutung wie in Gleichung (5) für die jeweilige 
YXY,-Ebene Die vier Konstanten lassen sich dann aus den vieı 
verschiedenen Eigenfrequenzen des Modells leicht berechnen, eine Be 
rechnung, die auf später verschoben werden soll. Zunächst wäre die 
Frage zu entscheiden, ob die beim Methan und beim Tetrachlorkohlen- 
stoff beobachtete Aufspaltung der v(a)-Frequenz in zwei Eigen 
schwingungen auf die eingangs erwähnte Achsensymmetrie des Mole 
küls zurückzuführen ist. Auch (a) und 6(s) zeigen sich nach den 
neuesten, sehr genauen Beobachtungen von LANGsSETH!) als aufge 


spalten, so dass tatsächlich sieben Frequenzen beobachtet worden 


\. LANGsETH, Z. Phvsik 12, 350. 1931 
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sind. bei ö(a) und ö(s) könnte es sich allerdings um eine noch nicht 
vollständig gedeutete Isotopieaufspaltung handeln. Beim CH, kann 
über das Verhalten von ö(a) und ö(s) noch nichts ausgesagt werden 
da diese beiden Frequenzen nur durch Ultrarotmessungen unvoll 
kommen auf ihre Feinstruktur hin untersucht worden sind. Eine ge 
wisse Stütze für die Annahme einer Symmetrieachse im Tetraedeı 
findet man aber auch hier in der Tatsache, dass die Rotationsstruktur 
sämtlicher Ultrarotbanden des Methans aussergewöhnlich kompliziert 
ist, auf jeden Fall nicht die Eigenschaften aufweist, die man bei eineı 
genäherten Kugelsymmetrie erwarten sollte. Die Frage muss daher 
vorläufig noch zurückgestellt werden. Die Eigenfrequenzen der Te 
traedermoleküle X Y, bei Annahme vollständiger Symmetrie sind be 
reits früher wiederholt mitgeteilt worden (für CH,. CCl, und CBr, 
siehe Tabelle 5 bis 6 und Fig. 3). 

d) Typus Z-X-Y,. Wir leiten diesen Typus, der sechs Eigen 
frequenzen besitzt [drei z- und drei o- (Doppel-) Schwingungen] aus 
dem vieratomigen X Y,-Modell ab, dessen Potentialansatz in Analogie 
zum XY,-Typus lautet 
Sry, Di; el ni l 
— 


7 ] 5) 
> Pu} 


/r,\? y PA 
Py= DZ kl) + 5, Ay} „Ay. (15 


%, bedeutet hierin den Winkel der X Y-Valenz mit der Molekül 


achse, Ag, die Biegung der Valenz in dieser Ebene, Ay, die Biegung 


1 A ; 
senkrecht dazu. ,— und Ay haben die gleichen Bedeutungen als 


Dipolstabilität wie beim XY,-Molekül [Gleichung (6)|. Wird nun 
an dieses Radikal ein Z-Atom gebunden. so kommen die folgenden 
Glieder hinzu: 


P.=k,(") +0,4192+ 4,17) (7) 6 


r 7 

Ip. ist entsprechend die Biegung der XZ-Valenz relativ zu deı 
durch XY, festgelegten Molekülachse. Das Problem ist hier achsen 
symmetrisch, d.h. der Potentialansatz lässt sich in zwei Teile sepa 


‚ieren. Die drei x-Schwingungen leiten sich ab aus 


JIr\® ir,® 
P 3k +35, Ag, + k 
= 3k,\7), 1q vu | 
1% 
Jr ’ a Ir Jı 
3E,| cosg rssinpgdgp| +e.,| | |cosg rsingAg 
r 7 Y . 
mit den Koordinaten Ar, Ir,= Ar, Ap, Ipn= Ag, Ay, | a1, 


Iy,—=0. Besteht ein grosser Massenunterschied zwischen Z und }F 





| 
j 





so kann wieder eine Valenzschwingung der Z-X-Bindung zugeordnet 
werden [v_(z)| und v (m). ö_ (x) sind dann die beiden charakteristischen 
Schwingungen des —X Y,-Radikals. Der Beweis geht ganz analog wie 
beim Z,X Y,- oder ZX Y-Modell, und soll daher nicht wiederholt werden 
Bei genäherter Gleichheit von Z und }Y können wir wieder zwi 
schen r(z,s) und r(z.a) unterscheiden, und im Grenzfalle YX) 
wird vir. s\= via z.a\—= via). ölm\= Öle 


Bei deı Schwingen 


ven Ist es wegen der Achsens mmetrie glei h 
eültie, in welcher Ebene wir die Berechnung vornehmen. Wählt man 


ne durch Z-X—Y bedingte Ebene. so lautet der Potentialansatz 


g 
n|sın ı rcosg Ag rsing Ay| 
> | ] 


Hier sind bei grossem Massenunterschied zwei Frequenzen |»,(o) 


für das X Y,.-Radikal charakteristisch. Die Deformations 


schwingung Ö hingegen. dıe aus der Knickschwingeung des drei 

tomigen Z—-X—(Y,)-Molekül ableitbar ist. muss dem ganzen Molekül 

ıreschrieben werden. ist aber für } N für X Y, ebenfalls cha- 

ıkteristisel Im Grenzfall der vollkommenen Symmetrie wird mun 
) Ye ) (ls 

Beim Übergang vom X Y,- zum Z,X-Molekül der Methanderivate 

kommen wir daher zu einem Zuordnungsprinzip, bei dem jedesmal 


lie Eigenschwingungen der X} AY,, X] NZ XZ,- und XZ 


| VTOSSt 1 


Massenunterschied (Methan-Halogen-Derivat: 


Tabelle 3 Z Ioranung deı Eigenfrequ« nzen bei 
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Eigenfrequenzen bei kleinem 


Massenunterschied (Isotopieeffekt deı 


Tetrahalogenide 








Y,X Y,X} Y>XY; YX)} Ar’ 
v8 ) T ) I 
2 r.A ’ r.a I 
ra 
I 
In 
) ) Er ) 
od 
1 ‚'q } 
ra ) 
‘Od } } y 
d 








Fie.3. Eigenschwingunge 


/ SR 

2 0 J J 
Dr, L 2] 
Br ' 

A, 

1 Va, ' 

4 i i | , 


n der Methan-Halogen-Derivat« 











14 R. Mecke 


Moleküle sich wiederfinden (Tabelle 3 und 4). Fie 3und Tabelle 5 bis 7 


zeigen, wie sich die eben skizzierten Eigenschaften der verschiedenen 
Molekültypen tatsächlich wiederfinden, so dass auch hier das schon 


wiederholt aneewandte Näherungsverfahren ım Potentialansatz mit 
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e) Typus Y,X—-XY, (Ät hylen). Dieses Molekül behandeln wiı 
nach dem gleichen Prinzip wie das Y,XZ,-Modell, d.h. wir führen 


das Potential des dreiatomigen Y,X-Moleküls ein [Gleichung (5)], bin 
den es durch eine X—AX-Bindung mit der Bindungsfestigkeit /, | 


und berücksichtigen die gleichen Koppelungsglieder, die wir beim 
\cetylen eingeführt haben. Von der ‚Aufspaltung‘ der HÜ-Valenz 
in ein H,C-Radikal abgesehen, hat dieses Molekül also mit dem Typus 
Y—-X—X-—Y grosse Ähnlichkeit, und wir haben uns nur zu überlegen 
in welchen Eigenfrequenzen es sich von diesem unterscheidet. Wiı 
betrachten zunächst die z-Schwingungen. bei denen es gleichgültig 
ist. ob das Molekül eben ist oder ob die beiden X, Ebenen wie beim 
Methan aufeinander senkrecht stehen. Zu erwarten sind fünf solcheı 
ı-Eigenfrequenzen, d.h. zwei mehr [ö(z,a)| und |ö(z, s)] als beim 
\cetylen oder eine mehr |»,(7. s)| als beim Methan. Da das Molekül 
nicht nur achsensymmetrisch, sondern auch spiegelsymmetrisch zu 
einer Ebene senkrecht zur Molekülachse ist, lassen sich die -Fre 


quenzen in drei s- und zwei a-Schwingungen separieren [siehe Glei 


chung (2)] 

P=4k |) +”) +4544 te, | 

b) P,=4k, |”) +45A49% 48,7.) 
mit ı { Bi € €) Hieraus ersehen wi dass vom Koppe 
lungsglied &,, abgesehen, die a-Schwingungen vollkommen mit den 
beiden z-Schwingungen des freien —X },-Radikals übereinstimmen 


müssen |wie wir es beim (C,H, ja auch für die v(a) ÜH-Schwingung 
fanden]. Diese beiden Schwingungen sind aber ultrarotaktiv und 
daher im Ultrarotspektrum ohne weiteres als ‚charakteristische‘ 
Schwingungen auffindbar. Beim Acetylen haben wir nun gesehen 
lass die reine Wechselwirkung e,, zwischen den Aussenvalenzen sehı 
klein ist [dies zeigt unter anderen auch der Vergleich der entsprechen 
den Deformationsschwingungen von UH, ö(a)= 1500, CH, Ö(r) 

1450 mit C,H, ö(z,a)= 1444|. Wir wollen sie daher auch hier veı 
nachlässigen und können dann die Lösungsdeterminante der Gleichung 
(19a) leicht in zwei Anteile zerlegen. Der eine ist mit der Lösungs 
funktion der (x. a)-Schwingungen [Gleichung (19b)] bzw. mit der des 


dreiatomigen Moleküls XY, vollständig identisch 


F (o) w* — 09" (v? (a) + Ö’(a)) + vla)ö(a 20 





\ 
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Andererseits ergibt Gleichung (22b) für &® (1+-ß-+»y)—= 102 -10®, Glei 
chung (22d) mit 9=60° für ®® (1+1'17%+1'12y)=10'5 -10%, In 
allen Fällen also innerhalb der Gültigkeitsgrenzen praktische Über 
einstimmung. Schliesslich müssen wie wir ja gesehen haben v (a) 


und öÖl(a) als charakteristische Schwinenungen mit den Durch- 


x £ 
V, 7 .> +. 
d N 
x ,» # \ 
VS) u +. ” « IN 
Pd N x „ 
\ 1% y 
(Ze nn 2 an. ° .. - dr 
N 
Fi a > 
\ f z % 
\ N k h 
6; u ! 
z a v 
x A ; x 
y/i d 4 N i 
£ “w.% Pr 
\ r\ A Ak 
1) [} “ —— e Eu - + vw . 
Yr Y Wr Y 


Fig. 4. Normalschwingungen des Äthvlens 


schnittswerten des CH,-Radikals anderer Verbindungen überein 
stimmen. Dies ist befriedigend der Fall [-CH, v(x) 2950, ö(r) 1450), 
so dass auch Gleichung (22d) und (22e) gut erfüllt sind. Die Molekül 
daten enthält Tabelle 8. 

Auch beim analog gebauten Tetrachloräthylen lassen sich die 
7, s-Schwingungen aus dem RAamAan-Spektrum leicht festlegen, nicht 
so die z, a-Schwingungen, da Ultrarotmessungen in diesem Bereich 
vollständig fehlen. Die im Raman-Spektrum noch unbekannte 


2. physikal. Cheı Abt. I Bd. 1 Heft & 
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\cetvlen. Auf jeden Fall geht aus den Beobachtungen hervor, dass 
die Schwingungen nicht entartet sind, d. h., dass wir das ebene Molekül 
modell anzunehmen haben. 

Als zwölfte und letzte Frequenz wäre dann noch die Drehschwin 
sung Ö(d) zu erwähnen, die bereits beim Y,XZ,-Typus behandelt 
worden ist und die hier nichts prinzipiell Neues bringt. Obwohl diese 
Schwingung hier bei der Doppelbindung von besonderem Interesse 


wäre, liess sie sich leider nicht mit Sicherheit feststellen 


Fig. 5a Die ( H-Schwineungen der Chlor- Athvlen-Derivate 


d. V. d ’ 


Fiv.5b!). Schwingungsspektren der Chlor- Athvlen-Derivate 


Die Chlorderivate des Äthylens, wo umfangreiche RAMAN-Mes 
sungen vorliegen ?), lassen sich nicht so einfach berechnen, da ja hier 
durch das Einführen der schweren Ül-Atome der Symmetriecharakteı 
stark gestört wird. Machen wir aber wieder von der Tatsache Ge 
brauch, dass zwischen den drei Atomen H, Ü und (Cl ein grosser 
Massenunterschied besteht, und dass ferner die Wechselwirkung nicht 
benachbarter Valenzen weitgehend vernachlässigt werden kann, so 
können wir auch hier die Valenz- und Deformationsschwingungen 
wieder einteilen in solche, die mehr der einen oder mehr der anderen 


I) Beim Dichloräthylen sind die langen Linien im cis-A,C,Cl,, die 
Linien im trans- H,(',Cl, gemessen worden 2) Siehe Literatur bei K. W. P 


KOHLRAUSCH, Der SMEKAL-RaMman-Effekt, Berlin 1931. 
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Dipolmomente und Konstitution von Molekülverbindungen 
des Titan- und Zinntetrachlorids in Benzollösungen. 


5. Mitteilung von Untersuchungen an anorganischen Halogeniden 
und deren Molekülverbindungen '). 


Von 
H. Ulich, E. Hertel (Bonn) und W. Nespital. 
Mit 5 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 10. 2. 32.) 


Dielektrizitätskonstanten- und kryoskopische Molekulargewichtsmessungen aı 


benzolischen Lösungen von Tit , . 1 Propionitril, Tit I; .2 Propionitril, Ti( I, 


4 


„1 Benzonitril, TiCl,.1 Nitrobenzol, SnCl, .2 Propionitril, SnÜl,.2 Benzonitril, 


SnCl,.2 Aceton, SnCl, .2 Acetophenon, SnCl,; .2 Benzaldehyd und SnCl,.2 Äthyl 


ither werden mitgeteilt. Es werden Schlüsse auf die in den Lösungen bestehenden 


Gleichgewichte und auf die Dipolmomente einiger Komplexmolekeln gezogen 


I. Vorbemerkung über das Verhalten der untersuchten Verbindungen 
in Lösung. 

Die Resultate, die sich bei der Bestimmung von Dipolmomenten 
einiger Molekülverbindungen mit der Koordinationszahl (KZ) 4 (Ver- 
bindungen des AlCI,, AlBr,, BÜlI,, BeÜl, und BeBr,) ergeben hatten ?) 
regten uns dazu an, uns auch Verbindungen mit der KZ 6 zuzuwenden 
Es lag nahe, die bestuntersuchte Klasse dieser Verbindungen, die des 
Zinntetrachlorids, zu bevorzugen, deren eingehende Erforschung voı 
allem den Arbeiten P. PFEIFFERs und seiner Schüler zu verdanken ist. 
Besonders interessierte uns die Frage der eis- oder trans-Konfiguration 
dieser Stoffe. Infolge ihrer überraschend geringen Stabilität verhalten 
sich jedoch diese Verbindungen wesentlich komplizierter als die früheı 
untersuchten. Um unsere Resultate deuten zu können, mussten wiı 
die Untersuchung auch auf TiCl,-Verbindungen ausdehnen. 

Im Gegensatz zu dem umfangreichen experimentellen Material, 
das über SnCl,-Komplexverbindungen gesammelt wurde, ist über 
TiCl,-Verbindungen nur recht wenig bekannt. Wir fanden nur An- 


gaben über folgende Verbindungen: 


!) Frühere Mitteilungen dieser Reihe: I: Z. physikal. Üh., BODENSTEIN-Fest 
band, 423. 1931. 11: Z. Elektrochem. 37, 559. 1931. III: Z. anorg. Ch. 44, 750. 1931. 
IV: Z. physikal. Ch. (B) 16, 153. 1932 ) Siehe die III. und IV. Mitteiluır 


lieser Reihe. 








TiCOl,.2RUN (RCN \cetonitril, Propionitril, Benzonitril), Hex&KkeE 18581 


TiCl,.1(C,H,)sO, BEpsox 18762); doch wurden auch Produkte mit etwa 
Mol Äther erhalter 
1} (MH ReO1 \ \ 1 Ber \ I rıd BERTRAN ISSU0 
7 1 J () nd rt I Pht} N edın hvies SCAGLIA 
nı 192 


Es wurden also teils Verbindungen des Typus TiCl,.X, teils solche 
es Typus TiCl,.2X gefunden®), während bei Anlagerungsverbindungen 
les Zinnchlorids fast ausschliesslich der letztere Tvp kristallisiert eı 
ten wurde. Die einzigen Ausnahmen scheinen hier unter Nitro- 


} y 1 y y } 


verbindungen bekannt zu sein. wenn man von Verbindungen mit 


Stoff: ibsieht. von denen man ohne weiteres annehmen kann. dass 
Funktionen zweier Moleküle übernehmen (z. B. Verbindungeı 
Nnt | Dicarbonsäureester Daher nehmen auch REIHLEN und HAKE 


lie die Nitroverbindungen des Typus SnCl,.RNO, und TiCl,.RNO, 
ben. nicht an. dass hier koordinativ ungesättigte Veı 
no zw. solche mit der KZ 5 vorlieren., sondern bemerkeı 


Eine Nitrogruppe besetzt hier also zwei Koordinationsstellen‘* ? 


In auffallendem Gegensatz zu dieser sich im kristallisierten Zu 


stand immer oder fast immer durchsetzenden Tendenz des SnCl, 
KZ 6 stehen die Resultate der einzigen bisher vorliegenden Molk 
sewichts-{MG)-Untersuchung an Lösungen solcher Verbindunger 

W. HIEBER®) hat nämlich gefunden. dass manche der von ihm geprüften 
Vi ndungen,. z. B. SnCl,.2Benzoesäureäthvlester, SnCl,.2Hydı 

tsäureäthvlesteır nd andere, ın Athvleı bromid und Benz 

s halbe MG besitzen. HIEBER folgert daraus, dass diese Veı 

ng sen. eine der angelagerten Molekelı bzuspalteı 
Verhindungen mit koordinativ ungesättirtem Zinn überzugeheı 


Das gleiche Verhalten konstatiert HIEBER au« ın zahlreichen Ver 
gi Di bonsäureesterı Die einzige Nichtesterverbiı 


ng e er heranzieht. Ant 2C,H.CHO. zeigt in Nitrobenzol nahez 
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das der Formel entsprechende MG, so dass die Möglichkeit offen blieb, 
dass HIEBER nicht eine allgemeine Zerfallstendenz der Verbindungen 
SnCl,.2X aufgedeckt hat, sondern dass sein Befund nur für Ester 
verbindungen typisch ist. 

Es sei schon hier bemerkt, dass wir, obwohl wir ausschliesslich 
Nicehtesterverbindungen untersuchten. ganz ähnliche Resultate eı 
hielten wie HiEBER, da wir nämlich hei unseren MG-Bestimmungen 
in Benzollösungen fanden, dass alle Stoffe SnCl,.2X und TiCl,.2X 
partiell in 2 oder gar 3 Molekeln zerfallen. Diejenigen unserer Veı 
bindungen, denen man die KZ 6 zuschreibt, sind also durchweg recht 
instabil; die Molekeln der Formel MeCl,.X (also mit der KZ 5) da 
gegen in manchen Fällen stabil. In den von uns untersuchten Lö 


IP0 


sungen lagen die gelösten Substanzen immer in mehreren Molekülarten 
vor, denn es treten auch Polymere der Komplexmolekeln MeCÜl,. X 
und MeCl,.2X infolge Dipolassoziation auf. Sichere Werte für die 
Dipolmomente bestimmter Komplexmolekeln konnten wir daher nuı 
in wenigen Fällen ableiten. Doch geben die Messungen auch sonst 
interessante Einblicke in das komplizierte Verhalten dieser Molekül 


verbindungen. 


Il. Arbeitsweise und Auswertung der Messungen. 

Die Apparatur, die wir zur Messung der Dielektrizitätskonstanten 
(DK) unserer Lösungen anwandten. ist bereits in vorausgegangenen 
Veröffentlichungen!) beschrieben worden. 

MG-Bestimmungen wurden in Benzollösungen nach der krvo 
skopischen Methode ausgeführt. so wie früher (I. Mitteilung dieser 
veihe) beschrieben. 

Die Molekülverbindungen wurden, ebenso wie die früher unter 
suchten, in der Schliffapparatur hergestellt, welche Gewinnung. Um 
kristallisieren und Trocknen der äusserst wasserempfindlichen Sub 
stanzen in einem Arbeitsgang unter völligem Abschluss der Aussenluft 
gestattet?). Die einfach zu handhabende Apparatur bewährte sich 
auch hier wieder ausgezeichnet und lieferte schön kristallisierte Sub 
stanzen. Meist wurden die Komponenten in Benzollösung zusammen 
gegeben. Falls keine reichliche Kristallbildung eintrat, wurde Hexan 


zugegeben. das die Löslichkeit herabsetzt. 


!) IV. Mitteilung dieser Reihe sowie ULicH und NesrItaL, Z. physikal. ( 
16, 221. 1932. 2) IV. Mitteilung dieser Reihe sowie UrıcH. Chem. Fabr. 4. 


278. 1931. 








H. Ulich, E. Hertel und W. Nespit 


Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde durch Chloı 
nmung Diese ergab theoretische Werte. soweit 
ichts anderes bemerkt wird. Ein Mindergehalt von einigen Zehntel 
Prozenten wurde in Anbetracht der beim Aufbewahren und Abwägeı 
| eänzlich zu vermeidenden oberflächlichen Zeı 


setzung und HÖl-Entwicklung als zulässige Fehlergrenze betrachtet 
\ls Lösungsmittel wurde ausschliesslich reinstes Benzol verwandt. 

Die mittlere molare Polarisation ? von Lösungen, die ausser den 
olfreie Lösungsmittel 1 eine beliebige Zahl fremder Molekül 
enthalter 


3 |vemein n geringer Konzentration 


Sort« 2 ) tligemein ?) ın geil I 
sst sich. w an durch Verallgemeinerung der bekannten DEBYE- 
sch F ht zeigen kann. folgendermassen ausdrückeı 
} „ 
] 
f | i > r:1 i 
= rm 


tet e die DK der Lösung. die sind die Molbrüche deı 


1 
I r > Y 
l EX vergebenen Mtollarteı B 5 u dıe ? 
n.ı Sp 
M er Molekülarteı le1 Lösung pedeuten die P deren 
l'. das mittlere Molvolumen der Lösung. ist ge 
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icht Lösur e M die MG der Molekülarten bs 
\\ S € r mıt dem Spe elle] } von Lös ngt 
schäftig € ler Weise hergestellt sind. dass n, Mole eines 
+4 4 4 « y x 
Stoffes B B)in n, Mole Lösungsmittel eingewogen wurdeı 
) st stets > Der auf das theoretische MG des Stoffes be 
Q KV \i rw; 1€ hi nezeichnet Iı 1€ I sung er 
1 4 n 1 u 
Molek 1B Veränderungen, be enen die Molekü 
> > > > 
2 tstehel B. neben AB noch A. B 1B AB 
iD SW } Llls St M: ek ırte! € nfa hes Verl 11T zeire] 
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2. Werden sich die Umsetzungen zwischen den gelösten Molekeln 
1t ınnähernd ohne Volumänderungen vollziehen, so dass gilt: 
5 , y y 
nV, Sn] . +t) 
ce 


(V,„ ist das Molvolumen der gelösten Molekülart AB, also das „‚theore 
7 


tische Molvolumen‘‘ des gelösten Stoffes). Aus den Gleichungen (3) 


und (2) folgt: 


; 5 ' I y r 
„V,+ Zul = „ aM + ZuM) 5 
ode " | . 
n 4 DIR E* (n,M, W’n.M.) 


Berücksichtigt man weiter Gleichung (4) sowie die Tatsache, dass 

das Gesamtgewicht der gelösten Teilchen konstant bleibt. d.h. 

Sn M =n,M, sein muss (M,=theoretisches MG des Stoffes AB). 
so folgt: 

n.V, +n, V -(n,M, +n,M,)') (6a) 

Man kann also unter den angegebenen Voraussetzungen, da n,, 

N,. Mo, M, und V, als bekannt anzusehen sind, V, aus der Dichte 


} einer einzigen Lösung berechnen, und zwar gilt, wenn man Glei 
ö . . 5.55 . n 
} chung (6a) beiderseits durch n, +n, dividiert und für den 
nı n 
. . . n, . . 
theoretischen Molbruch x, einführt ist dann gleich 1—x, 
N, 

‚ ni | 

V=-—-| ’ V,\+V, (6b) 


Hat man V,, bestimmt, so kann man Y folgendermassen erhalten. 


Aus Gleichung (3) und (4) ergibt sich: 


ü v ' >n ' n, v 
1 n, 4 B: ; n 1 n.. + ”’n 0 
J 
e v . : 
Da nun n, > n,, so ist nn + nn, +n,?). Also folgt: 
ee 
i Vn 

=V,+2.[1,- 2#ı )) 
J 1 0 0 n 1 
’ 1) Diese Gleichung gilt übrigens auch, wenn irgendwelche der gelösten Teilchen 


solvatisiert sind, so dass }n. M; um einen konzentrationsabhängigen Betrag grösseı 
— j N 


ist als n,M,. Man muss nur voraussetzen, dass auch die betreffenden Solvatations 
reaktionen annähernd ohne Volumänderung vor sich gehen, d.h. dass I n,V,; um 


das Volumen, das die angelagerten Solvensmolekeln im freien Zustand haben, 


N. 1 
ist. 2) Da bei unseren Messungen von der Grössenordnuns 
n 
} 1 
3: . 
10 ist, bleibt auch im Falle vollständiger Dissoziation der eingewogenen Komplex 


srösser als WA 


verbindung der Fehler bei obiger Gleichsetzung in der Regel kleiner als I 











l 
t 
4 
| 
|) g 
stark 


ier auftretende Quotient =", der die Zahl der Molekelı 


} 


Mittel aus einer aufgelösten Molekel des Stoffes AB 


unmittelbar aus MG-Bestimmungen abgeleitet werden 


wenn M das in der üblichen Weise berechnete mittlere 


Stoffes bedeutet. Man kann also, wenn man solche 


eben einer Dichtemessung ausführt. F/ und damit 


rechnen. soweit die gemachten Voraussetzungen zu- 


rfte in Lösungen von Nichtelektrolyten in der Rege 


Se 
ıerung der Fall sein. Übrigens ist für Lösungen voı 
ä i i i | 
in dipolfreien Medien der Ausdruck meist 

entratıon veränderlich, dass daneben die Anderung 
N y 1 1 1 ] 

elativ geringe Rolle spielt. Es braucht also der Wert 
ee e 

iIrucks ın Lieichung (‘) nıcht sehr exakt bekannt zu 


h für die von uns untersuchten Lösungen Wir 


ui 
— n jedem Falle einen konstanten Wert gewählt 
gen. der im Konzentrationsbereich um z,= 000] 
ten Gebiet. in dem exakte DK-Messungen möglich 
je so berechneten P sind also im Gebiet grösserer 
x 
W Kleiner wırda etwas zZ kleıı T zwal 1 
u 
eo 
pP 1 I. das ıstı xıma m etw 0 0025 i 
st ne vol P 1 ndet I I weıteı 11 ve U 
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y 4 , u einset7re er} 4; 
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Tr p ) > > N 
l { / l S 
ze 
t. falls die gelösten Molekeln erhebliche Dipolmoment« 
tiplizierte Glied nur ein Bruchteil der Differeır 
S, 
für = konstante Werte benutzen kanı Dei 
S, 
1 X nheoeht betragt P IE ı. © St INA weni 
n 
s W: . 
RK st ten Werte für — benutzt, wıe be Berech- 
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Dr eser begangenen Fehler entgegengesetzt und 
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rdünnten Lösungen nicht allzu grossen Unterschieds 
f \ it \ >eide Vernachlässigungeı hebeı 
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Stoff herrührt. 


1 Erd 
Ad 


“x P ist der Anteil der Gesamtpolarisation, der vom gelösten 
Dividiert man durch dessen theoretischen Molbruch x, 


so erhält man die Polarisation des gelösten Stoffes pro Mol Einwaage, 


die mit P, bezeichnet sei: 


0 


P 1 N — P 


n ? n 


P, hängt mit den Molpolarisationen der aus dem gelösten Stoff 


entstandenen einzelnen Molekülsorten zusammen gemäss 


S”z.P rn 
P — n “ P.. 0 
v r, u |, 
Liegt der einfache Fall vor, dass ein aufgelöster Stoff AB im Gebiet TOSSt 
ber der Messung noch zugänglicher Verdünnung nahezu völlig in die Molekül 
und PB dissoziiert ist, mit steirender Konzentration aber gemäss dem Masser 
wirkungesgresetz Molekeln AP bildet, so gilt für kleine Assoziationsgrade ir 
Annäherung 
r IRB K ! und l R 0 Aal 
Dann erhält man nach Gleichung (10) für P, 
> > > > > > 
' Pr=>P, P, KxlPıp P,| P, 11 
Entsprechend findet man in dem Falle, dass ein gelöster Stoff A mit steige 
} Konzentration nach dem Massenwirkungsgesetz zu Doppelmolekülen A 
sammentritt 
P, P,+Kx(P; 2P, 11 
Kurveı dk 


y Man erhält also, wenn man P, zeren den Molbruch x, aufträgt 


n der Grenze für kleine x, geradlinig ansteigen oder abfallen, und zwaı 


Neiruneswinkel, der durch die Gleichgewichtskonstante der Reaktion A B IB 
' bzw. 24 I». und die mit dieser Reaktion verknüpfte P-Anderung bestimmt ist 
(seradlinige Extrapolation einer P; „-Kurve bis O0 wird also, wenn im Mess 
' bereich nur geringe Assoziation vorliegt, die P der Dissoziationsprodukte lieferı 
Von dieser Tatsache ist schon oft Gebrauch gemacht worden 
J 
In den folgenden Tabellen sind die hier entwickelten Formeln 
und Bezeichnungen benutzt worden. Die bei der Berechnung ange 
J y Vn . ’ . 
wendeten V, und —= ' sind jeweils angegeben 
y n . 
J 
Ill. Messungsergebnisse. 
I’ 
\. Titantetrachloridverbindungen. 
I. Monopropionitrilverbindung TiCl,.C,;,H,UON. M,= 244 8 
Die Verbindung, die in der Literatur noch nicht ıngegeben wurde, fällt kı 
stallin aus, wenn die Komponenten (TiCl, im Überschuss) in Benzol zusamme:ı 
segeben werden. Smp. 106%. Bei den MG-Bestimmungen (Fig. 1) und DK-M« 
Messreihen v enommeı 


sungen (Tabelle I und Fig. 2) wurden je zwei unabhängig« 





mıt einen 
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Tabelle 


TiCl,.C,H,ON. 
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155° ( Te 
229] 336 2658 
0107 2'357 S8'51 2756 g%) 
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284 AN'/D 
715 2'313 SSH 63 
„1429 2365 80, 871 
1469 2'367 SS45 SH 
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hy N 
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ar 2 ONE ’ 
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kühleren Glaswandungen lange farblose Kristallnadeln, die, ebenso wie die vorher 


durch Umkristallisation gewonnenen Präparate, theoretische Analysenwerte ergaben. 


Die Substanz ist in Benzol recht gut löslich (zu mehr als 6 Gewichtsproz.). Die MG- 
Werte (Fig. 1) entstammen einer Messreihe, die DK-Werte (Tabelle 5 und Fig. 3) 
Ireien. 


Tabelle 5. SnCl,.2C,H,CN. 








l } P P 
t 15° ( 
0 2'291 8831 26'58 
0'000397 2'317 88:35 2695 985 
0000608 2'331 88'37 2715 0) 
002170 2'437 8853 2867 1015 
0002422 2'458 8856 2896 1035 
0003035 2'512 8862 2970 1080 
I’O05045 2'699 88'582 3212 1150 
t 13° ( 
0 2'295 8809 2657 
0000653 2'339 8815 2720 1015 
000272 2'518 8836 29:69 1200 
000603 2797 8870 23322 1155 


V„ wurde durch eine Dichtebestimmung zu 239 ermittelt (Summe der Mol 
i Eur 
volumen der reinen Komponenten 116-+2 - 70°5= 257); 2°0 

n, 


2, Benzonitrilverbindung SnÜl,.20,H,CN. M,= 4666. 


Auch diese Verbindung wurde von HENKE (loc. eit.) beschrieben. Wir bs 
stimmten ihren Smp. zu 114%. Ihre Löslichkeit in Benzol kommt der der Propii 
nitrilverbindung etwa gleich. MG-Bestimmungen (Fig. 1) und DK-Bestimmungen 


Tabelle 6 und Fig. 3) wurden in je zwei Messreihen durchgeführt 


Tabelle 6. Snt 1-2 «H.UN. 











En 14 P P 

0 8831 2658 

0'001007 8841 2750 990 
0001042 88'41 2755 460 
0'002178 88'53 2870 1045 
0'002217 8853 2877 1060 
000430 8874 3122 1150 
0'00478 2666 8879 3170 1140 


t=150; V,„ wurde durch eine Dichtebestimmung zu 329 ermittelt (Summe deı 


j vn 
Molvolumen der reinen Komponenten 116-+2:103=322); = 2°6 
n 
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3. Acetonverbindung SnÜCl,.2(CH,),CO. M,=376'6. Lös] 











Diese Verbindung wurde bereits dargestellt von H. Arox!). Ihre Löslichke . 
in Benzol entspricht etwa der der Nitrilverbindungen. Es wurden drei MG- un En 
zwei DK-Messreihen ausgeführt (Fig. 1 und 3, und Tabelle 7 

labelle 7. SnCl,.2(CH,),CO. 
] l P 

Ü 2'291 8531 2608 

IVOOD4E: 232] AS'38 2702 Ist) 

VOWIOSY 2363 8847 2764 055 

0001522 2'399 8855 2816 1075 

"002321 2459 SS'68 2902 1085 

VIOVZIUS 2'517 8877 2974 1120 

VO0O4305 2640 8204 3145 1165 

0004631 Hl SV04 3179 1160 

l h«k Dichte essung 372 rmıtt Sur y 

Sn 
N Kor n Ile 2 + 18 26 — I 
n 
H/4 I) 
‘ - ” 
Car: 
2 
- => 7 \ 

| 3 skurv SnCl,-Verbindunge 


4. Acet henonverbindung SnÜl, a H, CO .CH. M, 3007 





(Fig. 
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eweise dafür, dass völliger Zerfall der aufgelösten Kor 
eln möglich ist. liefern die MG Best mmungen an Tit Nitr: 
die gerade das halbe MG ergaben. ferner die MG-Kuı 
? Benzonitril und Snt 2 Propionitril, die den Wert: 
lie einer Dissoziation in drei Teilen entsprecheı \uf eine 
el A r1 ll von 1B, Mol Keln ıı Ib und Bs hi Inen di K 


Verbindungen des Zinnehlorids mit 2 Äther. 2 Acet 


hir Iweiser hrenid _ Werte kleiner als ] 
ır bei Tit Propionitril und TiCl,.. Ben; 
trat nt ıch t Nnft ) \ etnr € N I |) 
en Fällen natürliel och neben einer Assı no \ 
\l« eichzeitige partielle Diss« ion möglich. 1 
ienkbar, dass die ie. 1 für 2#,=0 zum Ördinateır 


senen Kurven der drei letztgenannten Zinnchloridverbind 
Wirklichkeit zum Wert 3 hinauflaufeı UÜberha 


las Vorkommeı vo Vol külen IB so mit der KZ 


( 


sung sic her eı vıiesen Ist, einer besondereı Untersu hung. de 

leicht sieht, kann man. auch ohne deren Exister n3 el 
elıch unter Berü: ksichtieung der Gleichgewichte III und V] 
rkomme deı \G Werte erTKlareı \ ın wıı l dıes I 


hen, als die KZ 5 nach allen gegenwärtieen Kenntnisse: 


nz untergeordnete Rolle spielt Die Reaktionsgleichung I] 0 

ss der Übergang von Molekeln der KZ 5 in solche d KZ 
prechen im folgenden kurz von ‚Fünfer- und Sechserkon 

‘ Änderung der Teilchenzahl erfolgt Man kann also s einer 

‚elnen MG-Bestimmung nicht schliessen. wie dieses Gleichrewicht 


gt. Daraus folgt auch, dass, falls keine freien B-Molekeln voı ride 
| der (Juotient einen von deı Konzentration 11 hl ul 


\ert haben muss. Besteht dareeen eın Dissoziationselei« has wicht mit 


en B-Molekeln. so strebt dieser Quotient mit sinkender Gesamt 


Bekanı | hı veomt sche | g Sog \us 
RZ 5 unmöglich sei (H Z gr. ( 114, 24. 1920. 142,1] 2 
AUBI Z rg. Ch. 142, 133. 1925 ) l ( 

leı rausgesı Der Vorste ng Ss einem n t \ 


ler Platz.aber für ein zweites Mole] 
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oesetzten Annahme (: 0) zu flachen Verlauf. wie Kurve ? 
die mit K, 00, Ä 0, K.=6% konstruiert ist. zeiet. Eine 
lerartigen Annahmen konstruierte Kurve könnte übrieens deı 


( 


075 Tür > nur danı ınterschreiten. wenn dıe ÄAssoz t101 N 
Bildung von Doppelmolekeln hinausführte. Der Wert 0714 
Propionitrilverbindung bei 000570 gefunden wurde. w 
\nnahme von duI hschnittlich etwa 7 facheır \ss 7 
IR VMolk keln zu erklärer Das Ist ıbeı insbesondere 


linblick auf den flachen Verlauf der P-Kurve. ganz unwahrs 


1 4 ) - > 
ınn also wohl mit Sicherheit sagen, dass ın Benzollös ngeı 
) N 1 > . 
{ Pronioı ıtrıl ınd Kit Benzonitı Fiünferkomı 
{ 
\ssoziationsprodukte gegenüber den Sechserkompl. 
| 
" 


Weiter kann man die MG-Kurven ı SnCl,.2 Ather gut 
\nnahme «e, 0 wiedergeben, aber nicht mit der Annahı 
0. Das zeigt Kurve 3 in Fig. 4. die mit Ä 049, Ä, N R 
K, 0 konstruiert ist. im Geeensatz ı Kurve 4 mit Ä ra 


a K, und K, U Kurve 4 verläuft viel zu st« AU 


‘ 2 a 

\ssoziation der Sechserkomplexe in Betracht, so würde der \ 
N 

noch steiler St N | S t IS ı Toleerı dass N { y \ 

| | 

1,ösun oanz \ rwievend \pnif ] \t \e] Mol N | 


plexe) bildet 
Das gleiche eilt für die Int 'Benzonitrilverbindun 
Deutung der MG-Messungeen sehr eut mit Ä, u. VORN 


0, 4, xo, also c, 0 (Kurve 5 der Fig. 4 Dagegen bt 
nahme « 0 einen falschen Verlauf, wie Kurve 6 zeiet. die mit 
A 584 K, x, Ä, und AÄ,=0 konstruiert ist \nnahm:ı 


\ssoziatıon der A B,-Molekeln würde die Abweichung noch vergrössern 
Dieses Resultat, dass Fünferkomplexe nachweisbar und sogar in 
ven Fällen weit stabiler sind als Sechs« rkomplexe hat uns selbst 


nächst überrascht. Doch lassen sich die MG- und. wie im foleende:ı 


zeigt wird, auch die DK-Messungen nur in dieser Weise deuter 


\lan wird also die Anschauung, dass Fünferkomplexe praktisch kaun 


Durch Anderung des Zahlenwertes von Ä. könnte man Kurve 4 


eben, aber ihr Gesamtcharakter würde sich ı ht änderı DD. 1 
lich, die Kurve so zu konstruieren, dass sie einzelnen Messwerteı 
sie kaı nie allen zuele h nahekommeı Jas zılt sınngemäss 
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AT SnÜl,.2 Aceton-MG-Werte lassen sich mit del \nnahme 
0. ÄK 012. &, 004 recht gut wiedergeben. wie Kurrv: 
t zeigt. Auch die MG-Messungen an SnÜl, . 2 Acetophenoı 


die Figur eingezeichnet sind. entsprechen einer 


2. Analyse der P,-Kurven. 


ngen der Aluminium! 2 Der Gı vert 1 
} \ rdunnun S40) } spricht lenbal e] \ ( ie 
| deı \btlal r T ST VE] { Kor { 1 1 1 KE ) ! \ 
r \ Il \s ( 1atlonsprod Kt peding t I x nıel 


ft die P-Kurve von TiÜl,.2 Propionitril zeren einen Greı 
lem völligen Zerfall in TiCl,. 1 Propionitril | Propionitı 
pricht: dieser Wert ist ı 


ıchun 0 ı1 S40 IA BTE 


erechnen. Der Anstiege, den die Kurve im Gerensat 


\lonoverbindung mit steigender Konzentration zeiet. deutet 
dass sich auch Se hserkomplk xe bilder dene] ß 


herer P, \Wert als 1090 zukommen mnss 


Die Verbindung TiCl,. 1Benzonitril verhält si eı 
e mit 1 Propionitril. Ihr Grenzwert. das ist die Molvo 
Fünferkomplexe, ist 880. Die beiden Messungen mit einem an B 
tril reicheren Präparat geben höhere P,. was ebenfalls d \ 


n Sechserkomplexen mit wesentlich grösserer Molpolarisat 


Die Till, . Nitrobenzol-Verbindung ist vollständige in die K 
nenten zerfallen. Ihr P,-Wert. im Mittel 437. muss als 


Summe der P ihrer Komponenten sein. Diese erriht sie] 
t5 382 21 


Die SnCl,.2 Propionitril-Verbindung erleidet iı rosser Veı 


innung vollständigen Zerfall. ihre P-Kurve muss als eren de 
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sich aus den Messungen nicht ent 


fd rve / ın Fig. 4, die voll ommenen Zerfall 


leune von Fünferkomplexen annımmt, scheint 
per dem tatsächlichen Verhalten recht gut zu entsprechen. Deı 
U vert € P-K yare dann 60 2 -175 +10. Mit Hilfe le1 











Konstanten, die der Kurve 7 zugrunde liege 








Konzentrationen und P-Anteile (derjenige deı Doppelmolk t 
ler vernachlässigt worden. P 60, P 175, wird berechn: 
1 ıD (134 \öle hi ) l 


\iımmt n ın an las N Wirk! 


chkeit eın eıl deı N ı 4 


ein unter Bildung von AB-Molekeln reaeiert hat 


len Werten für nıchts Wesentliches, ı 
ter festgestellten Gesetzı iekeiten erwart t ( 
Br ı danı waım P, . 2P 
Gılt für die Zinncehlorid-Acetophenon -Verl lung q t 
selbe wie für die Acetonverbindune. x sehı hrsche 
würde deren P-Endwert bei 60 - 2? - 225 ‚10 or Obwohl dies 
ndpunkt höher ist als der der Acetonverbindung. kreuz: | 
jeiden Kurven augenscheinlich bei x,— 00004 {sieh« Fie. 3 
\cetophenonkurve wegen der stärkeren Dissoziation der \ 
stärker abfällt Dasselbe eilt ıibrıieens auch für d P-K 
Verbindungen SnCl,.2 Benzonitril und Snt ne t \l 
I die MG Kurve deı \cetophenonve rh ndune { t cut 
ben mit A 0325 und A,=0%04. Die wie bei deı hergehendt 
Verbindungen durchgeführte Berechnung ereibt dann di Polarisat 
les Sechserkomplexes im Mittel gleich 1750. Auch d er Wert wird b« 
\nnahme eines geringen Gehalts an AB-Komplexen kaum & | 
Füı SnÜl, 2 Benzaldehvd darf man vielleicht la die Verl 
ing nach HIEBER (siehe oben) in Nitrobenzol annähernd das theorı 
sche MG ergibt, annehmen. dass sie in Benzol ebenfalls nicht zerfäl 
Dann würde man folgern können. dass der (nur in erossem Fehl: 


ereich angebbare) Grenzwert 1350 bis 1500 die Molpolarisation di 


u 


@ hserkomplexes darstellt 


sn I, En - Ätheı eibt einen konstanten P Wert. der zufolge « 


MG-Kurve dem System SnCl,.1 Äther - 1 Ätheı entsprechen mı 


Da die Polarisation des Äthers 57 ist. folet für Int I; | Äther P 
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Dipolmomente und Struktur der 





Komplexmolekeln. 
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Die M { Komplexverbindungen haben also eine heträ 
(‚rÖöss tlich die der Komplexe mit der KZ 6. Dies 
ts trisch gebaut. In keiner unserer Messreiher 
g ht die Auswertung von Dipolmomenten gestatte 
g Hir s dafür ı finden, dass es Tit ier 00 











polmomente und Kor 


plexe ohne Dipolmoment 


ntıeu n) geil )je 
I yolıı hkeit dass solche In eeringeı Meı er ın (Hl 


O ‚sleicheewicht ı 
symmetrischen M lekeln auftreten bleibt immerhin TIe | 
‘ Falle wären di wahren Moı nte deı nstvmmie R ’ 
TOSSEI ıls die N uns erechnet 
\\ ıhırscheinlicheın st es ohl da { Nnft ‚Se } 2 . 
Ki Ineuratıo II ktıi l VA rııK t gıbt \ ru ııe ge] 
) eilvens h Iteı foleendi 1) tı 0 7 ISSt Wird ' en nd 
| | ein erstes Dipolmolekül X angelagert. so entstel 
ESSEN | ıdaungsverteilung ] Fio ) scher | 0 
t. Soll n weiteres X\-Molekül velagert weı 
negativen P: um Sn-Atom vordringeı 7 \ 
ISsung der das > ımrınge den negatıve | 
ngen (der Cl-Atome und des negativen P + 
ıneelagerten A Molekel) entgegeı \us d Yu 
Figur wird nun deutlich. dass die zur Anlagerung + 
‚ sunstige Orientierung freier h nähernder X er; 
\Iolekeln am ehesten dort zu erwarten 1x1 \\ vr 
ch die DOosıtıveı Ladungen m | inferkoı DIeN 
| m meisten häufen, das ist in der Nachbarschaft 
es schon angelagerten X\-Molekül Die zweit 
\nlagerunge muss also weit überwier: lin eis-Str 
\g erfolgen Die bekannteı Fäll von Sechserkomnlk Xe] 7 1,5 
' mit cis-trans-Isomerie betreffen Verbindungen. die sich durel SQ 
sprocheneren Salzcharakteı vom SnÜl 


‚ unterscheideı Mar wırda 
ındere Entstehungsweise der Komplexe (Ion« 


nanlageı 0 
ehmen haben so dass die eben ıneestellten Betrachtuın oe] ; 

Gültigkeit verlieren. Ob auch in den kristallisierten Sechserkomplex 
erbindungen von Ant I, und Tit ıllein die eis-Form vorliegt 
ırch unseren Befund zwar nicht bewiesen ber doch wohl wahrschen 
h gemacht. 


Tatsächlich konnten eis-trans-Isomerien bei « 


liese n Veı 
ndungen noch nicht aufgefunden werden 


Die Teilmomente deı Halogenideın uppen sind 
vir es bei den Aluminiumhalogeniden 


ıber kleiner als dort Und 


eDenSt er 
fanden. annähernd konstant 
zwar ergeben sich für TiCl 


den Fünferkomplexen Werte um 25, für SnCl, in den 
komplexen Werte um 4 


Für die Struktur der Fünferkomplexe MeCl,. X 
hauptsächlich die einer trigonalen Bipvramide (drei (1 ı 
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Dipolmomente und Konstitution von Molk 


Zusammenfassung der Erzebnisse. 


I. In den benzolischen Lösungen von TiCl,- und SnCl,-Komplex 
rbindungen treten sowohl Molekeln der KZ 5 
KZ 6auf. Die Tendenz zuı 


ıls lit h sol he Cie 
Bildung der letzteren ist bei den Sn-Veı 
lungen grösser als bei den Ti-Verbinduneen, und bei den Ketoı1 


rbindungen grösser als bei den Nitril- und Atherverbindungen. Iı 


hen Fällen neigen die Komplexe zu völligem Zerfall iı 
nenten 


ihre Kor 
.. Sowohl die Komplexe mit der KZ 5 als auch die mit der KZ 
sitzen hohe Dipolmomente. Letztere haben also cis-Konfiguratio 
\nzeichen für das Vorhandensein 


der KZ 6 (trans-Konfiguration) 


ul 


symmetrisch gebauter Kompl 


wurden nicht gefunden. Di: 
denen Dipoleigenschaften geben eine plausible Erklärung | 
3. Die Teilmomente der TıCÜl,- und SnCl,-Gruppe in den Kon 

lekeln sind kleiner als die der AlCI,- und BeCl,-Gruppe. Es werd 
nige „‚Polaritätsquotienten‘ mitgeteilt, die die Abweichung des B 


lungescharakters vom Idealfall der ı 


ein polaren Bindung charakt« 
sieren 
t. Formeln für die Polarisation von Lösungen d ert 
ssoziierender Stoffe werden abgeleitet 
Die Messungen wurden im Phvsiko-chemischen Institut der | 
ität Rostock ausgeführt. Für die Mösrlichkeit hierzu sagı 
Herrn Prof. WALDEN unseren besten Dank. Es wurdeı ın 


\littel benutzt. die die Notgemeinschaft der Deutschen Wis 


Verfügung gestellt hatte wotru 


wır ebenlalls dankeı 
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Über die Quantenausbeute bei der photochemischen Zersetzung 


von Diazoessigester. 


Erich Wolf. 
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teln und beı Licht verschiedener Wellenlängen war auch « 





quenz, also von deı («TOSSt deı ein estrahlten Lichtquanten ıD 


O sein. sondern uch von deı \rt deı das angereote oder bert 
ziierte Molekül umeebenden Moleküle und den damit verbuı 
ktionsmöglichkeiten 


Der Zustand, in dem sich die Moleküle in Lösun refind: 


joe sowohl von deren polaren Eigenschaften als auch von d« 


Lösunesmittelmoleküle. die zur Bildung assoziierter und 


er Komplexe führen könneı Einigeen Aufschluss hierüber «i 
seits eine Messung des Dipolmoments des Diazoessigesters 
rerseits die Konzentrationsabhängiıgekeit deı \bsorı 


eine Beurteilung des Reaktionsverlaufs in verschiedenen L« 


tnis der Absorptionsbanden, insbesondere ıhre Abhäı ki 


ınesmiıttel erlorderlic! 


\bsorption und Dipolmoment. 


\bsorptionsmessungen. 
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\n eine Bande im langwelligen Ultraviolett mit geringer Extink 
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eringe Lichtintensitäten renüren und ausserdem die ] R 
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\bsorptionskurven des Diazoessigesters 


Der Gesamtverlauf deı 
ot weitgehende Ähnlichkeit in Lage und Höhe deı 
dem anderer Diazo- und Azoverbindungen als auch mit Ketone:ı 
und überhaupt Verbindungen mit einer nicht zu sehr durel 


en gestörten (aı bon\ io1 uppe Di 


Banden SOwol 


4 


mnetenen 


olare Gruppen oder Doppelbindung 
\hnlichkeit des Absorptionsverlaufs ist wohl bedingt durch die gross: 
\nalogie der beiden chromophoren Gruppen CO und XN,. die auch fi 

Bindungselektronen das gleiche Termschema besitzen 
Eine Zuordnung der einzelnen Banden zu bestimmten Übergangs 
KElektronensprüngen und Schwingungszuständen) erscheint zuı 
Zeit noch nicht eindeutige möglich. Deutungen der Banden wurdeı 


eben \ SCHEIBE° K. 1. Worı ınd LEY und AÄRENDS 
W. Kun’) konnte für die €’ O-Gruppe durch Messung des Zirkula 
lichroismus innerhalb der ersten Bande feststellen. dass diese durch 
vanz verschiedene KElektronenübereänge hervorgerufen sein Mmliss 


Intensitätsverhältnis durch die Wechselwirkung mit Nachbaı 


Dies stellt eine weitere Komplikation in der D« 


wel 
ieren 
sruppen bedingt ist. 
tung dieser charakteristischen Banden daı 

Beim Diazoessigester, wo sowohl eine C’O- als auch eine \,-Gruppe 


wie sıch die beideı 


m Molekül vorhanden ist, erhebt sich die Frage 
welcher der beiden Gruppen dı 


bekannten Absorptionsbanden zukommen. Vergleicht man die Lag 


les Maximums der ersten charakteristischen Bande bei verschieden: 


(Tabelle 1), die eine der beiden Gruppen enthalten 


die Gesamtabsorption teilen bzw 


Substanzen 
ndet man, dass die von der (O Gruppe herrührende stets wesent 


ıls die der N,-Gruppe®). Es tritt zwar infolge de 


ik 


ürzerwellie ist 
Wechselwirkung zweier benachbarter ( hromophore eine Rotverschi 
Entfernung ab 


ıng?) der Banden ein. die aber sehr rasch mit deı 


ımmt. falls keine Doppelbindungen dazwischen liegen 
KEinschieben von zwei C'H,-Gruppen hört der gegenseitige Einfluss fast 
(’-Atom zwischen 


Schon dur: \ 


llie auf. und er ist nur noch gering. wenn ein 


M. Dunke&r, Z. physikal. Ch. (B) 10, 434. 199% 
Dtsch. chem. Ges. 59, 1930. 1926 Z. phvsikal 


beiter, Beı t 
K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1929 ı) H. Ley und B. ARENDS 
sikal. Ch. (B) 12, 132. 1931 W.Krns und H.K. Gore, Z. phvsil ( 
B) 12, 389. 1931 6) Dies deckt siel h durehaus mit der Erfahrung 
r die einfachen Ketone, Diketone und Ketene farblos, die Di 17 \ 
dungen dagegen gefärbt sind I. Bıer+ V.Hı Bi I) 
em. Ges. 47, 1690. 1914 
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ft also in diesem ganzen Bandengebiet nur an deı NN- bzw. deı 
V-Bindung an und bewirkt deren Anregung und Lockerung 


Die Verschiebbarkeit der Banden durch Lösungsmittelmolekül 
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nd Tetrachlorkohlenstoff für Liel lösunger H neı I) 
ungesverfahren waren kurz folgende 
Heptan, rein, von Kahlbaum, wurde mehrmals 12 Stunden mit H,S0 
S felsäuremonohydrat geschüttelt, bis keine Gelbfärl mehr 
Wasser, saurer KMnO,-Lösung kalischer KMnO,-I 
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Il. Teil 
(Quantenausbeute. 
Messmethode und Versuchsanordnung. 


Lichtquelle und Strahlung 


SmMessungen 


\ls Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von H« 
rke \ r 28 Ai Kler \ 
IN ksiiberbogen I r Licl \ 
n Linien | l.iiniengruppeı r} ! ' ST | 
n die Möglichkeit hat, mit H hr 
hezu monochror hes Liel 


Die von der Substanz absorbierte Lichtenergie wurde mit Hilfe 

nes Bolometers nach LUMMER und KURLBAUM mit vier Zweigen als 
Differenz der Strahlungen bestimmt, die durch eine Quarzküvette mit 
Lösungsmittel und eine gleichdimensionierte mit der zu photolysiereı 


en Lösung hindurchgingen ?) 


u er Zweige des B n 1 ei ( 
veschaltet 116 Ss ges Stra} ] . U 
Die benutzten Lichtfilter sind am Ende dieser Arbeit i 
| kurzwelligen Ultraviolett muss im Falle des Alkohols i s 
\bsorption berücksichtigt werden, d n der Lösunesküvette, selbst BE 
ınntesten der angewandten Lösungen Ol mol der D essigestei 
es Bruchteils eines Millimeteı 05 mm) praktisch alles I 
rbıert Der Alkohol ir lieser Küvette ıhsorbiert Is. 
Gegensat ) m ın de lL.ösungsı } e desse R Q 
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toleenden deı oesamte na heebildete Stickstoff freı 





ach ihrer Wellenlärge,. 0°48 - 10% bis 2'4 - 10% Erg /Minute. Vor und 
h jedem Versuch wurde der sogenannt« Küvettenfehler bestiı { 
las Verhältnis der Strahlungsintensitäten, die durch die Lösung 
Lösunesmittelküvette hindurchgehen. wenn beide mit Lösungs 
tel gefüllt sind. Mit diesem Quotienten musste die letztere korı 
werden. Der Küvettenfehler war meist Eins Höchstfall: 
ır seine Abweichung 25 Die Mindestkonzentrationen der L 
L waren ımmer so gt wählt. dass das wirksame Licht 
N tanz bei einer Schichtdicke von 4cen ıuch geeen Endi les Vi 
I ılso nach 7 rsetzunge eınıgzeı Prozent I» t I ( 
men absorbiert wurde (bis 10] Dies war notwendige 
sich geringen Strahlungsenergien restlos auszunut 
nessbare Zersetzung zu bekommeı 
Die Enge der benutzten Spektralbereiche ermög k 
genaue Schätzung des optischen Schwerpunktes, d der mittl 
Frequenz ] In den meisten Fällen st der optısci Net erTD Kt 
photochemisch wirksamen Lichtes identisch mit der zu erendk 
Hg-Linie. Der maximal mögliche Fehler i beträgt { | enige 
instigen Fälle 15 
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O0 hät f I) S} } St 
| ich 0'925 bis ? car Ver } ' | 
i I) \ } en %) > 
Der zeitliche Verlauf der Stickstoffentwicklung bei ke tante 
Strahlungsintensität ist an einem Beispie | durch Fig. 3 wiedergegel 
Während der Bestrahlungszeit zeigt sich zunächst eine Induktions 
riode, dann ein linearer Anstieg der Kurve. Dies kommt s« 
stande. dass die Lösungen nach Beginn der Belichtung siel näch 
it Stickstoff sättigen bzw. übersättigen Ist unter konstanter 
iusseren Bedingungen ein bestimmter Zustand erreicht. so wird 
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ung nach Beendigung der Bestrahlung ist die Folge einer (teilweiseı 


\ufhebung der UÜbersättigung. Vor und nach den Versuchen trat auc] 
bei tagelangem Stehen der alkoholischen Lösungen und Heptanlösun 


sen keinerlei Gasentwieklung auf 
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t g S } ht die von der Lichtreaktior n herrührende Z | 
i reine Lichtreaktion hervorg« Zers 2 | 
g seits ler d Dunkelreaktior veI eide ezu 
S gs sleich verlaufeı vas ıs den Absorj ss 
s men Is Der Anteil der Dunkelreaktioı ei 
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Ergebnisse für die Quantenausbeute. 














vr 
Unter der Voraussetzung. dass jedes zersetzte Diazoessigesteı 
molekül ein Molekül Stickstoff abscheidet. errechnet sich die Quanteı 
usbeute aus der pro Minute im Mittel gebildeten Stickstoffmenge 
n Kubikzentimeter auf Normalbedingungen reduziert) und der in deı 
selben Zeit eingestrahlten Lichtenergie E bestimmteı Wellenlänge / 

N \ 

Q V.E Br 
ist das Molvolumen. Für eine Lösung (006 mol.) ın Heptan bi 
Bestrahlung mit Licht von /=3650 A würde sich danach ergebe: Sn 
Versuch Nr. 21, für den ® 305 -10”®em®/Min. und E=1'47 10° | (Ju 
Erg /Mi wareı f 

05-10 606 - 10 >38 () ” St} 
2241 - 10°. 1747 - 10 tue | 
ot 
Die gemachte Voraussetzung trifft für Lösungen in Heptan, wie | Lji 
dıe ı vorangt henden Abschnitt oeschilderten Versuche über die voll | 1 
ständige Zersetzung gezeigt haben. nicht streng zu, da nach völligen su 
Verschwinden des Diazoessigesters immer noch etwa 10% der theore ık 
tischen Stickstoffmenge an die Zersetzungsprodukte gebunden bleibt de 
Bezieht man die weiteren. substanzverbrauchenden Folgereaktionen di 
die ohne Freiwerden von Stiekstoff vor sich gehen, mit in den Begriff t, 
der ..Quantenausbeute‘” ein, so würde diese um etwa 10 höher 
Werte annehmen. als sie die reine Stickstoffentwicklung ergibt! 
Die ermittelten Quantenausbeuten sind in Abhängigkeit voı } H 
Lösungsmittel und Wellenlänge in Tabelle 5 zusammengestellt. Der ( 
Tabelle5. Quantenausbeuten \\ 
Optischer Schwerpunkt in A \ 
. 2600 2804 130 650 4200 
t 111 102 öd 031 v0 I 
\tha 5 u 0'34 05 02 
M 12 1'1 037 014 012 
Wass 28 063 012 
w.s ER (| ınden bei der Pl s ’ 
g S 2,1-D naphthol-4-sulfosäu etwas vers € 
\ Ü s nachdem sie die Reaktionsge vindirkeit einı 
s RK 8 me der Substanz (Ausbleichung 2 Sale ME \ 
St Q stimmter vobei sie ferner fand: ss be stä 














bei der photochemischen Zersetzung von Diazoessigesteı 61 


\ngaben liegen Messreihen von fünf bis zehn Einzelmessungen 7 


unde 
Die Messungen werden naturgemäss um so genauer, je grösse 
Umsatz in einer bestimmten Zeit ist. Die Genauiekeit hängt also 
von der Strahlungsintensität der betreffenden Wellenlänge und 
der Quantenausbeute. Der maximale Fehler beträgt etwa 10 
ihrend der mittlere Fehler einer Messreihe wesentlich geringer ist 
Bei = 2804 A dürfte der mögliche Fehler grösser sein infolge di 


erhältnismässig eeringen Intensität dieser Linie: denn hieı spieleı 


und damit verbundene Intensitätsschwankungen deı 


Spannungs 
(2) ıecksilberlampe während deı Messung deı absorbierten =St1 ıhlungs 
fferenz eine sehr erhebliche Rolle. da die absorbierte ultraviolett: 
Strahlungsenergie hier nur einen relativ kleinen Bruchteil der ins 
esamt einfallenden Strahlung (einschliesslich grüner und zelbeı 
Linien. die aber nicht absorbiert werden) ausmacht. Ganz allgemeiı 
sind die Messungen in Wasser ungenauer als in den anderen Lö 


sungsmitteln. da auch hier eine Differenz (zwischen gemischter R« 


12 bis 20 


11 Wasseı 


ıktion und Dunkelreaktion) gemessen wird, die nur etwa 
der Gesamtreaktion ausmacht \usserdem macht sich 
die Übersättieung an Stickstoff. gerade wegen der Differenzmessung 
störend bemerkbar 

Kinfluss des Lösunes mıttels: Beı oleicheı Wi llenlänge ander! 
ich die Quantenausbeute mit dem Lösungsmittel in der Reihenfolg: 
Heptan. Äthanol, Methanol, Wasser. Diese Veränderlichkeit hat ihr: 
Ursache wohl nur in dem verschiedenen Reaktionsverlauf Dabei 
dürfte die Solvatation, die in der Lösungsmittelreihe von Heptan zur 
Wasser zunimmt, eine wesentliche Rolle spielen. Eine Assoziation deı 
Diazoessigestermoleküle zu Zweier- oder höheren Komplexen dagegeı 
ritt, trotz des Moments u. — 2 -10°® elektrostat. Einh.. wie Molekulaı 
Benzol ergeben haben. bei den benutzteı 
Konzentrationen nicht ein. Dies ist auch in Übereinstimmung mit 
Erst bei höheren Kon 


sewichtsbestimmungen in 


en Ergebnissen aus den Absorptionsspektren 


deı 


ntrationen entstehen. wie die Konzentrationsabhängiekeit 


‚andenverschiebung gezeigt hat, Komplexe geringeren Dipolmoments 


Das für Benzollösung gefundene Resultat ist ohne weiteres auf Heptan 


sung übertragbar und trifft um so mehr für die stärker dielektrischen 


Medien zu. In diesen kommt eine unmittelbare Übertragung von An 


regungsenergie (Stösse zweiter Art) von einem gelösten Molekül auf 


das andere zur Erklärung der Quantenausbeuten | kaum in Frage 


4 





it nie 








wie sie besonders bei assoziierten Molekülen möglich wäre. Es « 
scheint daher nur eine chemische Kettenreaktion möglich!) 

Einfluss der Konzentration: Konzentrationsänderungen u 
mehr als eine Zehnerpotenz haben auf die Quantenausbeuten nur ein: 
verineen Einfluss. der in die Fehlergrenzen fällt und nicht mit Siche 
heit festzustellen ist. So ist z.B. in Heptan für c=0'01 Mol/Lit: ! 

— 2600 A) , Ill und für c=0'2 Mol/Liter y„=1'13. Nur in alkı 
holischer Lösung bei A—= 3650 Ä zeigte sich eine grössere Änderung 
hier wurde für e=0'06 Mol /Liter y=0'14 und für c=0% Mol/Lit« 

019 gefunden. Mit der benutzten Apparatur konnte die Versuch 
temperatur zwischen etwa 5° und 40° C' variiert werden: do« 

eieten sich keine messbaren Unterschiede in den Quantenausbeuteı 

Einfluss der Wellenlänge: Einen ausgeprägten Einfluss aı 
die Grösse der Quantenausbeuten hat die Frequenz des eingestrahlt: 
Lichtes. Mit zunehmender Energie der Lichtquanten steigt auch dis 
Quantenausbeute in allen benutzten Lösungsmitteln (Tabelle 5). De 
\nstier erfolgt aber nicht gleichmässig. Innerhalb der ersten (längeı 
welligen) Bande verläuft er zunächst nahezu linear mit der Frequenz 
Nach der zweiten. intensiveren Bande hin steigt die Quantenausbeut« 

ber rasch an und erreicht in dieser ein Mehrfaches ihres Betrags gegeı 
er der ersten Bande. Ob die Werte von einer Bande zur andeı 
sich sprunghaft ändern. lässt sich jedoch aus den Versuchsergebniss: 

ht eindeutig folgern. obgleich man annehmen kann. dass bereits 
ler Nähe des Minimums (4=3130 A) infolge der Überlagerung beide: 
Banden eine gewisse Überganeswahrscheinlichkeit herrscht nach Zu 
ständen. denen die zweite Bande zukommt, so dass dadurch ein k 
I1IEen der Werte ın dieser Gegend verursacht ist 
Unter deı rdings mit Vorbehalt zu machenden Annahme ein: 
\dditivität der Quantenausbeuten, wie sie etwa im Maximum beidk 
Banden vorliegen. im Verhältnis der Höhen der einzelnen Bandeı 


] 


\bsorptionsminimum. würden sich aus der an dieser Stell: 


essenen Quantenausbeute die relativen Höhen der Einzelbanden iı 
'"berlagerungsgebiet ermitteln lassen. Versucht man auf Grund der 
Her l Ns N \ } H 











itenausbeuten eine solche Analyse der Banden vorzunehmen, so 
t man die in Fig. 5 eingezeichneten gestrichelten Verlängerungen 
Kurven, wie sie durchaus der Erwartung entsprechen. Die verti 
Linien sollen die Lage der wichtigsten Quecksilberlinien aı 
Die dem Diazoessigestermolekül innewohnende Energie ist auf die 
hiedenen Freiheitsen ıde statistisch verteilt Die Bi tandıgkeit 


Diazoessigesters bei Zimmertemperatur und im Dunkeln zeigt 


es nur sehr selten vorkommt, dass die Energie, die zum Teil v« 
BT re “ 
L Er 
N F} 
£ # 
er 
i / 
h 
Am 


tössen mit Nachbarmolekülen herrührt. sich in einen \ugenblick aı 


kritischen Stelle (UN Bindung derart anhäuft. dass rein thermisch 


Trennungsarbeit geleistet werden kann! Erst beim Erhitzen auf 
twa 80° bis 100° C beginnt bei reinem Diazoessigester eine deutlich: 
mische Zersetzung. 
Bei Absorption eines Lichtquants innerhalb der ersten längeı 
ligen Bande dürfte nun infolge Elektronenanrerung eine Lockerung 
Bindung eintreten. Die Potentialkurve für die Kräfte zwischen 
Diazogruppe und dem Molekülrest würde in diesem Falle flacheı 
wufen als beim unangeregten Molekül); aber dennoch hat offenbaı 
h hier nur ein Bruchteil der Moleküle (den in erster Näherung die 


veilige Quantenausbeute angibt) während der Anregungsdauer g« 


M. PoLanyı und E. WIGxeEr, Z.p \) 189, 439. 1928 \ 
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kritischen 
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länge ndauernde Änderung im System eintritt 
Gebiet der kürzerwelligen Bande zerfällt in Heptanlösu 
lurel les eingestrahlte Lichtquant etwa ein Molekül der Substaı 
ie dem hier eintretenden Elektronenzustand entsprechende Poteı 
kurve s t kein ausgeprägtes Minimum mehr zu besitzeı 
lass jedes absorbierende Molekül sofort auseinander fliegt. Die hierh« 
DS erte | gıe beträgt 102 DrOo Einstei f Is04 
N It E“* bei — 2600 A, während sie ler Näl 
s Maxiı s ersten Bande | 3650 Anur et 78 cal pro ..F 
retrug. | eser Grössenordnung liegen zum Teil auch die aus Bandeı 
spekt | Raman-Effekt erhaltenen Dissoziationsarbeiten. s 
weit s ir die €'.N\- und €.C-Bindungen kennt. Sie beträgt 
B ON-Bü ce beim Acetamid 70cal pro Mol und fi 
O-B ıng be \cet Sn pro Mi Uber den speziell: 
\« S S Reak Ss lie Versuchserge sse abe 
Q N t des Svstems keine ı« ntıtatıven Schlüss 
Über einige monochromatische Ultraviolettlichtfilter. 
SQ R - N \ R 
& & & Sa ; 
g gr | a8 Aus 
N e R = Suckt x 2 
t & iu. 24 N 
S Its (res. 65, 2 
r 1a, 2 2 > } S 16 x 
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um so wichtiger ıs venı 
1 ) mit der Wellenlänge 
eichzeitige starke Schwä 
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Gebiet der Linien 2536 bis 2650 A: I 


ter einigen Atmosphären Druck enthält und von 2300 bis 
durchlässig ist. Der Spektralbereich wird durch eine Kaliumnit 
sung (0'006 Mol/Liter) und eine Lösung von Hydrochinon 


Mol/Liter) bei je L!’5cm Sc 


die letztere Lösung muss 


hichtdicke auf 


kontinuierlich 





Heraeus, bestehend aus einer 5 cm langen Quarzküvette, die Chlorg 


1 von Diazoe Ü 
Mor nromasiıke ( 
il hke f 
el } } 
ten Liel 
stär { 
emptıı | € y 
vın „Spezial Gasfilteı vol 
Is 
2800 A 
rat 
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2480 bis 2700 A eingeeenet: 


durchfliessen (200 en 


Stunde). da bei Bestrahlung das Minimum verschwindet 


2804 A: Ein Gemisch 


tırO 


1} 


zweier Lösungen von je 0'083 Mol/Liteı 


2 Atm.‘‘) Chlor und Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Verhältnis 
ı Wasser. Schichtdicke je 


6:12); Barbitursäure (0005 Mol/Liter) ii 


l5em. Sowohl die Chlor 


büssen bei mehrstündigem 


Brom-Lösung 


ıls auch die Barbitursäure 


Bestrahlen etwas an Durchlässiekeit 


Bei der Barbitursäure erscheint dabei eine niedere Vorbande. die 


ein, 


dıe 


Filterwirkung nach den benachbarten längeren Wellen hin unterstützt. 


Eine ähnliche Wirkung k: 


ınn man auch 


durch eine sehr verdü 


Salieylsäurelösung (0°00016 Mol/Liter) erzielen. 


3130 A: Chlor-Brom-Lösung wie oben im Verhältnis 1:3; ( 


0'002 Mol/Liter) in Wasser. Schichtdicke je !’5 cm 


4 
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lell 


Die C'offeinlösuı 


erlaubt eine vollständige Abtrennung der Linie 3022 A fast ohne Schwä 


chung der Linie 3130 A. Auch bei diesem Filter wird die Chlor-Bron 


Lösung beim Bestrahlen allmählich etwa 


(C'offein hinter dem ersten 


3650 Ä: Zwei je 2 mm starke Ultraviolett-Schwarzglasplatteı 
norm. NaOH Schi 


Filter sich nicht 


Heraeus; Acetylaceton (0°2 Mol/Liter) in 


s undurchlässiger. währen« 


merklich verändert 


10 


I) Wahrscheinlich mit etw Bron 2) Ind | ste S n 4 
vicht zwischen der Verbindung ArCl und den K teı 1 Das A 
nsminimum lässt sich innerhalb eines weiten Bereichs durch passeı \ 

Konzentrationsverhältnisses der Komponenten verlagerı 0 A 
Bromlösune) bis etwa 2650 A, das Lösungsmittel selbs | 
erinnt Die Lösung muss ı dem Ansetzen einige Zei el 

' } ‘ 14 \} 
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Erich Wolf 


IS Acetvlaceton absorbiert die kürzerwelligeen Lu It 
xvdelas noch hindurchlässt; seine Durchlässiek 


trahlen langsam ab. Das Filter lässt ausser gering 
ı sichtbares Licht durch 

>58 A: Kaliumnitrit (03 Mol/Liter) in Wasser: « 
0008 Mol Liter '!)) in Tetrachlorkohlenstoff; Schicl 


Beide Lösungen sind unter den von mir aı a7 wandt 


Zusammenfassung. 


das Absorptionsspektrum des Diazoessigesters in ve 
esmitteln sowie in homogenem Zustand bestimn 


jebhbarkeit der beiden Banden dureh Lösungesmitte 


ichen Gesetzmässiekeiten aufweist. wie man sie z. B 


nt. Die beiden Banden zeigen in Form und Höh: 
lichkeit mit denen einfacher Verbindungen. die eiı 
ıvleruppe tragen. In diesem Zusammenhang wir 
rdnung der Banden zu bestimmten Übergangstvpe: 
ıdererseits an der Lage der Banden gezeigt. dass siıı 
ster, der sowohl eine N,- als auch eine CO-Grupp» 


(Gesamtheit im wesentlichen der Diazogruppe zuz 
‚rveröffentlichung des Dipolmoments des Diazoess 
ch die genaueren Versuchsdaten mitgeteilt. Duı 
sbestimmungen wurde nachgewiesen. dass sich 
bei den Fettsäuren auf Doppelmoleküle sondk 
ht. Bei den benutzten Konzentrationen liegt als 
vse des Diazoessigesters wurde im Gebiet der bei 
banden mit Licht der fünf verschiedenen Weller 


ksilberbosens / = 2600. 2804. 3130. 3650 und 4200 A 


rn isoliert wurden. durchgeführt und die Quanteı 


n entwickelten Stickstoffmengen bestimmt. Dab 


iss die Quantenausbeute y» innerhalb der längeı 











ntenausbeute bei deı pl tochemischen Zersetzuı von Diazoessigester h7 


elligen Bande, z. B. in Heptan von y= 020 bei A — 4200 A zunächst 
osam, nach kürzeren Wellen zu aber rascher ansteigt zu : I 1l 


, — 2600 A. In den anderen benutzten Lösungsmitteln Athanol 
lethanol und Wasser verläuft der Anstieg ganz analog. nur mit dem 
nterschied, dass die Werte im längerwelligen Ultraviolett kleiner, 

kürzerwelligen dagegen grösser sind als in Heptan. Es wird deı 
Verlauf der Photolyse in diesen Lösungsmitteln beschrieben. In wässe 
er Lösung geht neben der Lichtreaktion eine Dunkelreaktion einher. 


Konzentrationsänderungen um mehr als eine Zehnerpotenz wareı 
dem benutzten Konzentrationsintervall ohne wesentlichen Einfluss 
f die Werte der Quantenausbeuten. Auch Temperaturänderunger 
wischen 5° und 40” (! ergaben keine anderen Resultate 

t. Einige bei der Arbeit bewährte Lichtfilterkombinationen für 

wichtigsten ultravioletten Liniengruppen des Quecksilberbogens 


rurden angegeben. 


Den Herren Prof. Dr. G. BREDIG und Prof. Dr. W. Kun bin ich 
für freundliche Anregung und Beratung. der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft für Beschaffun 
verpflichtet. 


von Mitteln zu bestem Dank 











Uber die Struktur und den monomolekularen Zerfall der 
Moleküle N,0 und CO, 


Gerhard Herzberg. 


es üb die Elektronenzustände und Dissoziationsvorgäng 
des \,®, 
fe \ 








die Struktur und den monom: 


ıfschlüssen gelangen, die sogar im wesentlichen von jeder speziellen 
ıhme über die geometrische Struktur desselben unabhängig sind 


Über die Systematik der Elektronenzustände mehratomiger Molk 


ile ist heute noch nicht viel bekannt Das eine kanı DM 
lenfalls sagen, dass im Falle kleineı Multiplettaufspaltung klein« 
rdnungszahl der beteiligten Atome) die QJuantenz ı} N {rt It 
nden Spinvektor) auch bei mehı ıls zweiıatoın oe] Mol 
en sinnvoll bleibt!). Bei linearen. mehratomigen Moleküleı 
esonderen haben auch die (Juantenzahlen A und 2 der zv tomieer 
\Ioleküle einen Sinn 
Voraussetzung für das Folgende ist. dass die maenetischen Eige 
haften eines mehratomisen Moleküls ebenso wie beim zweiatomiegeın 
vesentlich durch den Vektoı S und event ıtellauch hneı linearer \] { 


ülen) bedinet sind oder vielmehr nur. dass bei kleiner Multiplett 
wufspaltung (leichte Moleküle) diamagnetisch nur ein Singulett 
ustand (S—=0) seinkann?). Dass diese Annahme berechtigt ist. ist 
wohl kaum zu bezweifeln. Sie wird auch dadurch bestätigt. dass die 


inzigen einfachen, mehratomigen Gase*), die sicher keinen Singulett 
srundzustand haben, weil sie ungerade Elektronenzahlen haben. ı 

ıch NO, und CIO,, paramagnetisch sind, wenn auch bei NO, dis 
(‚rösse des Paramagnetismus nicht mit der theoretisch beiı neareı 
\lodell zu erwartenden übereinstimmt. 

Dies vorausgesetzt, folet aus der Tatsache. dass N\,0 r e1 
Diamagnetismus?°) zeigt, dass der Elektronengrundzustand « 
Singeulettzustand ist (S—=0), und zwar bei Annahme des lineareı 
Modells !X, 

Daraus, dass die Quantenzahl S auch bei leichten mehratomiger 
Molekülen sinnvoll bleibt. ergibt sich. dass beim Zusan menftuhren 
‚weier Atome bzw. Atomgruppen mit den Spinwerten $S, und 8, deı 
Spinwert der entstehenden Molekülzustände S sich durch 


ektorielle Addition von S, und S, in der üblichen Weise ergibt‘ 
1) Vgl. F.Hvnp, Z. Astrophys. 2, 217. 1931] 2) Vg IN Vrr pl 


39, 727. 1927. 31, 587. 1928 Natürlich kann eine Koı 
ıstands mit NS — 0 das magnetische Moment Nu habher ..B. der ? | 
0) Aber dann liegt in der Näh« br ler gen hte Vor sset g 
Multiplettaufspaltung) ein Term, für den das magnetische Moment ı N 
sei normaler Temperatur ist das Gas dann paramagnetisch B 
Molekülen ist diese Annahme bekanntermassen immer erfüllt (s N 
eit.) LANDOLT - BÖRNSTEIN, Phvsikal hen \ \ 














die Struktur und den monomolekularen Zerfall der Moleküle N,O u. (O 71 


Der tiefste mögliche Zustand der Dissoziationsprodukte der sıch 
ıs dem Grundzustand von \,0 bei adiabatischer Vergrösserung des 

O-Abstands ergibt, ist N,(!Y) + O(!D 

In Fig. 1 sind schematisch die energetischen Verhältnisse x 
hnet. und zwar unter a) die Energieniveaus für das Molekül un« 

erossen Abstand N—\, und unter b) für das Molekül und für 
ssen Abstand N—O!). Die Energie zur Abtrennung eines normaleı 


\toms ohne kinetische Energie ergibt sich aus « 





ler chemisch ve 
essenen Zersetzuneswärme des N,0 (2N,O0 -»> ?2\N () 35 keal) und 
N/’2)+ 
Ar 
'ELe 
cK 
150 -NEDi+ N N/'y)+ 
A a L)rl 
\ T 
 INSIENOT NL { 
T “ = 
# 4 % m 
wi Li 
q j 
z N > N,( n 
[“ > £ 
Fig. I 
der Dissoziationswärme des 0, (1175 keal) zu 41 kı \us diesen 
Wert der Dissoziationsw ırme des N n 200 kı Ll und der des NO 


— 150 keal) ereibt sich für die Abtrenn ıngz des normaleı V-Atoms 
91 keal 

Der wesentliche Schluss. zu dem wir oben gekommen sind 
ist der, dass man adiabatisch. d. h ohne Elektronensprung sogal 


\nderung der Multiplizität) nicht vom Grundzustand des Mol« 
küls zunormalem N,+4+0 oder zu normalem N + NO kommen 
kann, dass also in der Fig. 1 die eingezeichneten Überschneidung: 


stattfinden. die. da es sich um Terme verschiedener Mult 


Ks sınd bhsiehtlich keiı pP 








(erhard Herzberg 


damit verschiedener Rasse handelt, nicht vermieden werden. Wie au 
die Potentialkurven bzw. Flächen der betreffenden Zustände ausseh:« 
mögen, jedenfalls überschneiden sie sich. Ein Übergang von der eine 
in die andere kann nur durch Änderung deı Multiplizität. d.h. duı 


Klektronensprung erfolgen 


Es ist anzunehmen, dass ein !D O-Atom von einem normal 
V,-Molekül auch zunächst abgestossen wird, da das \,-Molekül 
Grundzustand vollkommen edelgasähnlich ist. und dass erst b 
kleinerem Abstand \—0O die Potentialkurve über ein Maximum 
einen Änziehungsbereich übergeht. Dasselbe gilt für den !S-Zustaı 
des O-Atoms. Anziehung auch bei grossem Abstand ist erst zu eı 
warten, wenn ein angeregtes \,-Molekül im ?2-Zustand und ein noı 
males O®P-Atom zusammengeführt werden. Mit einigem Recht kaı 
man wohl sagen, dass das Umklappen der Abstossung in Anziehung 
bei den beiden erstgenannten Zuständen darauf beruht. dass ..eigent 
lich‘ eine Überschneidung mit dem zuletzt genannten Zustand vorlag 
die aber dann wegen der gleichen Rasse der beteilieten Terme veı 
mieden wird 

Der monomolekulare Zerfall des NO, 


VOLMER und Mitarbeiter!) haben einen thermischen monomole 
kularen Zerfall des N,0 gefunden und aus dem Temperaturkoeffi 
zienten der Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion eine Aktivie 
rungswärme von 53 kcal abgeleitet. Diese Aktivierungswärme ist zwaı 
wesentlich erösser als die Abtrennungsarbeit eines normalen O-Atoms 
siehe Fig. 1?)]|, aber doch noch wesentlich kleiner als die Mindest 
energie zu radiabatischen Zerlegung des Grundzustands. d.h. in X,(!2 

O(!D). Der monomolekulare Zerfall des N,0 kann also nicht adı 
ıbatisch erfolgen, und daher auch nicht in klassischer Weise behandelt 
werden, etwa so wie es früher PoLaxYI und WIGNER?) für gewisse 
monomolekulare Reaktionen getan haben. Es muss sich vielmehr un 
einen strahlungslosen Übergang aus dem Elektronengrund 


zustand in einen der angeregten Elektronenzustände des 


M. VOLMER und H. KUMMEROW, Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. N. Na 
SAKO und M. VOLMER, Z. physikal. Ch. (B) 10, 414. 1930 2) VOLMER 


KUMMEROW haben umgekehrt früher aus diesem Wert der Aktivierungswär: 


unter der Annahme, dass er einer Abtrennung eines normalen O-Atoms ohn: 
netische Energie entspricht, einen zu hohen Wert für die damals ı h nicht geı 
bekannte Dissoziationswärme des O0, abgeleitet M. Foranyı und E. Wiıcn# 


physikal. Ch. (A) 139, 439. 1928 











lie Struktur und den monomolekularen Zerfall der Moleküle N,0 u. (O0 3 


\oleküls handeln, die bei der Trennung zu normalen Teilen führen 
V.(13) O(3P) 
Wenn der Zerfall in klassischer Weise zu behandeln wäre. sollt 


einmal genügend aktiviertes Molekül nach einer Zeit von deı 


össenordnung der Schwingungszeit, d.h. 10 bis 10”!*sec zer 
en, denn die Zeit, die bei einem nur aus 3 Atomen bestehenden 
\Iolekül verstreicht, bis die gesamte Schwingunesenergie durch Inteı 
enz in einer Bindung lokalisiert ist!), ist praktisch von dieseı 
(rössenordnung. Die Reaktion würde dann selbst bei sehr hohen 
Drucken noch nach der zweiten Ordnung verlaufen. da jedes einn 
enügend aktivierte Molekül vor dem nächsten Zusammenstoss zeı 
fällt. und würde von einer gewöhnlichen thermischen Dissoziation 
ht zu unterscheiden sein Nach der adıiabatischen Vorstellung sollte 
ın daher überhaupt bei Molekülen, die aus so wenig Atomen bs 
tehen, einen monomolekularen Zerfall experimentell nicht feststellen 
können. Demgegenüber fanden VOLMER und KUMMEROW experimen 
tell, dass die Reaktion bei hohen Drucken wirklich nach der ersten 
Ordnung verläuft, dass es sich also wirklich um einen monomolekularen 
Zerfall handelt. Sie erhielten aus der Druckabhängiekeit der Re 
ıktionsgeschwindigkeit einen Wert von 1010 see für die Lebensdauer 
des aktivierten Moleküls. Es handelt sich also hier um eine ganz 
krasse Diskrepanz mit der Annahme, dass es sich un 
einen quasi adiabatisch verlaufenden Prozess handelt 
Wenn man dagegen berücksichtigt, dass es sich. wie oben gezeigt. um 
einen strahlungslosen Übergang in einen anderen Elek 
tronenzustand anderer Multiplizität handeln muss, d.h. um 
eine Prädissoziation?), ergibt sich sofort eine einfache Erklärung 
dieser Diskrepanz. Für solche strahlungslosen Übergänge gelten nän 
lich nach KroniıG?) ganz ähnliche Auswahlregeln, wie für Übergänge 
mit Strahlung, unter anderen auch die, dass sich die Multiplizität 
nicht ändern darf. Wie bei Übergängen mit Strahlung treten abeı 


uch ganz schwach (mit sehr geringer Übergangswahrscheinlichkeit 


1) Prädissoziation Fall II vgl. Anm. 2, S. 73 und 1, 8. 74 2) Man hat drei 
\rten von solchen strahlungslosen Prozessen zu unterscheiden. 1. UÜbergaı n das 
Dissoziationskontinuum eines anderen Elektronenzustands. 11. Prädissoziation durch 
Schwingung und III. Prädissoziation durch Rotation Nach dem oben Gesagt 
indelt es sich beim Zerfall des N,0 um den Fall I, während es sich normalerweise 
bei monomolekularen Reaktionen um Fall II handelt (vgl. G. HERZBERG, 


\nm. 3 R. pe L. Kronis, Z. Physik 50, 347. 1928. 62,300. 1930 
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Monomosikk 


r die Struktur und den 


Kernabstände für beide Elektronenzustände 


issen die 
ch sein. Da aber der Zustand N,(12 O(®?P) sich« 
der Kernabständ: mit dene 


ist, wird eine Gleichheit 
des N. erst bei höherer Enerei« 
\btrennungsarbeit 


oszustand 


(Grundzustand 
reicht sein! Der Unterschied zwischen 
tıvierungeswarme lässt sich also au« N ohne weıteres verst 
erschussenergie wird beim Zerfall umgesetzt in Translationsen« 


entstehend 


I 


d eventuell auch in Schwingungsenergie de 
ei deı umeekehrten Reaktion. die allerdings pr ıktisch nur ıı DDr 
‚ss ertolgen kann, besteht obwohl sie exothern Ist, eıne \kt 
oswärme von 12 keal 
Bei vielen monomolekularen und bimolekularen Reakti 
kommt man nach PorLanyı und WIGNER. LoNXDon. EYkRIn 
US Die « piece] 


POLANYI u.a. mit der adıiabatischen Vorstellung 
Reaktion 


trachtungen zeigen 


bei (l1eseTI 


icht mehr möglich ist. dass es sıch 
eine Prädissoziation. um einen strahlungslosen Interkombinati: 
ibergang handelt. der ohne Elektronensprung (adiabatisch) nich 
foleen kann. Es ist zu vermuten. dass auch in anderen Fälleı 
nichtadiabatische Auffassung chemischer Reaktionen notwendig 
wenigstens auch möglich ist 
Das ultraviolette Absorptionsspektrum des N,0, 
Das ultraviolette Absorptionsspektrum des N\,0 ist vor 
ı Set 


ıntersucht worden. Er fand bei Atmosphärendruck zwe 


banden von 2000 bis 1680 A 


kontinuierliche Absorptions! 
bıs an die Grenze des SCHUMANN-Gebiets. Bei länge 
N,0 vollkommen durchsichtig. Das ist zunächst bei der &: 
\] ! ohl @ ars Q I 
be eiatomigen Molek ) t sen | g 
lelt es sıch hier ı h der m Verfass ges g | 
Fall I: Selbstverstä k s O-At 
nachbarte N-Atom schwing R es s e g 
Normalschwinzunger Weı g S gr gs g 
sser ist als die Aktivierungsenerg I \ - 
Schwingungen der N 0)-Absta Q I Q \ 
Erfüllung des FRANcK-ÜoNDox-Pı R s \ 
I. Franck und E. RaBInowrrts Z. Elek 6. 794 
n F. Lowpox, Z. P 4. 143 32 S, W 





dass dies beim monomolekularen Zerfall des 


Vie In ehl 








76 { 1 y Heı her 
spaltuneswärme des O-Atoms etwas verwunderlich. steht abeı 
Übereinstimmung mit den obigen Überlegungen. Denn d 


reeten Zustände. die der Abtrennung von normalem ®Ö ents 


sind Triplettzustände und kombinieren mit dem Grundzustan« 


falls äusserst schwach. Wenn sich nicht aus N (?D NO(2II) auss 


dem Grundzustand noch sehr stabile Singulett-Zustände ergeben. müsse 
die ersten starken Absorptionsstellen Übergängen in die Elektron: 
‚ustände entsprechen. die in der Grenze zu N,(}} O(!D) bzw. OS 
sehen Die langwellieen Grenzen hei denen dies zuerst eintreten K 

{ reeben SU h 1118 dem Niveaus: hen ) Fio ] zu 3300 bzw 2040 A Das: 
die beobachteten Absorptionen erst wesentlich kurzwelliger beginne: 
st in Übereinstimmung damit. dass es sich hier um Abstossungs 
zustände handelt s. o.), so dass die wahrscheinlichsten Überräng: 
einer Dissoziation mit grosser kinetischer Energie (eventuell Schwöıh 


sungsenergie des N\,) entsprechen (50 kcal Es ist zu erwart 


bei grossen absorbierenden Schichtdicken auch bei längeren 


noch ein Kontinuum auftritt. das der Dissoziation in normale 


entspricht ıbeı wegen der Interkombination nur sehr schw 
trıtt ! 
Dissoziation des N,0 in normales N, und normales O 
lich. Mit merklicher Ausbeute lässt sich nur N,'F und O 
reeten !D-Zustand oder höher aneererte Dissoziationsprod 
halten 


Diskussion von CO,. 


Eine vanz ähnli he Überlerung wıe bei N,O ist bei dem 


linearen ( 0, möglich, das übrigens auch dieselbe Elektroneı 


y 1 . 
\ sser is oenblicklich mit « Unters R \bs 
I I 3 be vr Sk Schi htd Kt 251 escth r " 

1 a 

} anl nterk bına nen ES 4 \ S 


O0. R. Wrrr und E. H. Mervıx (Phvs Rev. 39, 180. 1932) über die Ab 


von N,0 bei grosser Schichtdicke erschiener Die Verfasser bs 
kontinuierliche Absorption von 2300 A ab \usserdem finden sie, dass 
Einfluss von Licht dieser Wellenlän«« N,O in NO und X zerlegt w 

der NO Absorptionsbander Es muss sich dabei um einen Übergang 
[riplettzustände (also auch Interkombination) handeln. die zu rn 
führen (s. Fig. la Die Dissoziationsgrenzen aller Singulettzustände. 

N NO ergeben liegen wesentlich höher als der Weller se 2300 A entspr 


der Abtrennung eines normalen O-Atoms entsprechende schwache Abs 


sie oben vermutet wurde, ist von den genannten Verfasserı 


i ı x 


Praktisch ist jedenfalls eine primäre photoche 


en, dass 


Weller 
tome 


ich auf 

















die Struktur und den monomolekularen Zerfa 


(0), ist ebenfalls diamagnetisch 
n IV -Zustand und es kann desh 
rmales (OÖ (!&) und normales OÖ 
bt analog wie Fig. 1 bei oerossem und 
Kunergieniveaus Die 
O(?P) mit dem Grundzustand des (( 


zusehen 


alb 


pP 


nıc 
1 
I 


ze1 


hit ıdıabat 


egt w 


kleinem Abs 


Überschneidung deı 


n. Es ist also bei de: Vereinigung von normaler 


Klektronensprung (ohne diesen ist sie un 
\ktivierungswärme zı 
\btren 


ıng eines )-Atoms im Grundzustand de 


wlıich) eine 


erwinden!). Die adiabatische 


(O0, führt wie bei N,O zu UO(!} O(!D 
wenn nicht zu nöch höheren Dissoziations 
produkten [CO (IX) + O(!8) oder CO (311 

O(®?P)|. Sehr wahrscheinlich wird auc! 
hier ein !D- oder !S O-Atom bei grossen 


y 


Kernabstand von (O(!Y) mit seinen ab 


geschlossenen Schalen zunächst abge 
stossen und die Anziehung bei kleineren 
Kernabstand rührt ..eigentlich 
der Zustände CO(311 O(®P) heı 


Wie bei NO solite auch bei (CO, en 


monomolekularer Zerfall 


"von einen 


i 


l 


mögli« h 


sein, ebenfalls auf einem strahlungslosen 


Interkombinationsübergang (Prädissozia 
tıon) beruhend und infolgedessen eben 
falls mit einer anormal erossen Lebens 
dauer des aktivierten Zustands Jedoecl 
hier SO L£TOSs 125 keal). dass die 
Temperaturen merklich werden würde 
schon ganz auf der Seite des ('O liegt 


handen ist. 


Das ultraviolette Absorptionsspektru 


LEIFSON (loc ch aus diskreten Banden 


1) Eine solche Aktivierungswärme ist 1 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930 neenommer 
eründung und mit der Annahme, dass es si 
1 € lass Ube 11 SQ he 


Ist 


he l denen 


{ISO 


l 


die 


dıe 


Reaktiıoı 


ı//) 


erst 
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Sein Grundzustand ist d 


1 
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Der erstere wird analog wie bei N,O ein Abstossın 
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er die Struktur und den moır 


molekularen Zerfall der M 
ntig 


senheit eines dritten \toms (O die Abtı 
ier anderer (Ü—-O) stark 


Wertie keit 


ändert auch 0 


Tatsächlich sieht man aus Fie. ? 
ng eines O-Atoms vom (CO, in der Weise, dass ein 
treıien Valenzen (vierwertiges ©) zurückbleibt. 1? 
forderlich sınd während die 

ds von (Ol, mit vierwertieem € und 


Dissoziation des ent 


ZWEIW 
r 147 kcal erfordert 


eRlik 


sein, denn es ist von vornherein zu erwarten. 


Wegen dieser starken Beeinfl 


ennungsarbe 
hne Anderı 
dass zur Abtreı 


C’O-Molekül n 


> 137 262 k 


sprechendeı Zu 


ert 


Bind 
It > Ad 


IUSsSUung 101 B 
\ıg zweier Atome dur: h dritt« \tome ers: heint die Anı ı nme l 
em Valenzstrich in einem mehratomigen Molekül 
sich nur um Valenzstriche zwischen gleichen At: men handelt w 
er) eine bestimmt: \btrennungsarbeit entspı { 
ndesten äusserst problematisch Die Anregungsenergis 
les vierwertieen (- Atoms S) kann jedenfalls ı diese Weise 
icht ermittelt werden. um so mehı Is theoretisch auch nocl 
eineswegs klar ist, wie die Vierwertigkeit des Kohlenstoff u 


stehen ist ?). 


Dieselbe Problk m ıtık der Valenzstri: hi eroıht 


g sich ke \/ \ 

PLYLER und BARKER (loc. eit.) ist die Strukturformel X \ () 

seschlagen worden. Doch erscheint eın Tünftwertiees \-Atom theor:« 
S( h hier sehr unwahrscheinlich da es sich nicht um eıne | 147 ern 


lung handelt. Eher möglich erscheint die Form \ 


diabatische \btri nnung eın N \tom ım ?D Zust 
er HEITLER-Loxponschen Vorstellung in eine 


\uch hier ist aber eine starke Beeinflussın & der Festi 


hysik 53. 52 29 us den empirisch beol ' Diss 

V im normalen und seregt Zustand e A g st g 
en vierwertiger S-Zustand des C-Atoms abe Es sche 
enauigrkeit der empirischen Daten damals übersel rde 
gungsenergie der Dissoziationsprodukte bei OA ıch 57 s 
nem angeregten (, sondern einem angererten N « spreche 
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der Abtrennungsarbeiten eıı 
mit der Dissoziationswärme 
hıeı sollte mman daher 
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An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen sell 


gewünschten raschen Veröffentlichı hrer Aufsätze zebeten., 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen 


an den Verlag zurückzusrhicken sowie von 


Revisionsabzugs der Korrektur 





